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RESlJMEN 

RESUMEN 

Después de una discusión breve de los aspectos teóricos de una investigación 

cinética, en este trabajo se repasa la metodología de análisis cinético, para 

reacciones simples. Se presta especial atención a los métodos para estimar 

parámetros de ecuaciones algebraicas y diferenciales, como a las pruebas 

estadísticas que se pueden realizar en un análisis estadístico que pemrita 

discriminar modelos cinéticos. Se analiza el procedimiento secuencial para el 

diseño experimental para la discriminación óptima entre modelos rivales, 

propuesto por Box y colaboradores, esto aplicado a la isomerización de 

n-pentano utilizando datos experimentales reportados por Has/en y Mezaki. , 
Como consecuencia de la utilización del diseño secueciaJ se aplica el 

procedimiento de estimación de parámetros óptimos introducido por Box y 

Henson. El trabajo también compara estimaciones de parámetros obtenidas 

por el método de Levenberg-Marquard/ y usando también pruebas 

estadísticas /-Student y prueba F. Los modelos que se probaron son obtenidos 

a partir de mecanismos de reacción del tipo LHHW para las reacciones de 

fosgeno. isomerizaci6n de n-buteno y isomerización de n-pentano obteniendo 

un buen ajuste de los modelos seleccionados Por ejemplo en el caso de la 

reacción de fosgeno, el mecanismo más adecuado es el que controla la 

reacción de superficie ya que tiene todos sus parámetros positivos y 

representa adecuadamente los datos experimentales a todas las temperaturas 

obteniendo una desviación estándar para el modelo de 0.000397. 
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INTRODUCCIÓN 

El desarrollo de tecnología en la industria química está cimentada sobre reacciones catalizadas 

por sólidos. El estudio cinético de estas reacciones es fundamental para un buen diseño del r ... ctor 

y para un mejor entendimiento del fenómeno de catálisis. 

En la investigación sobre reacciones cinética, el modelo de la ecuación de rapidez no es 

siempre conocida. También sin conocimiento claro están los valores de los coeficientes de rapidez 

y adsorción, o los parámetros de los modelos. 

Por lo tanto una investigación cinética consiste principalmente de dos partes: 

discriminación de modelos y estimación de parámetros~ ambas operaciones están evidentemente 

basadas en datos experimentales. Por consiguiente, el ingeniero depende de la información 

suministrada por el químico de laboratorio, la planta piloto o el reactor a gran escala para 

desarrollar sus tareas de diseño. Tal como ya se dijo, de esta información se necesitan elrtraer, las 

velocidades de las reacciones químicas invo,lucradas, es decir la cinética de reacción del sistema. 

Para lograr esto, se deben separar los efectos de los procesos flsicos de los datos observados, 

obteniendo así información de velocidades concernientes exclusivamente a la etapa de 

transformación química. 

Después de una discusión breve de los aspectos experimentales de una investigación 

cinética, 10 que se puede encontrar en esta tesis es una metodología de análisis cinético, para una 

sola reacción. Asimismo la necesidad de comprobar estadísticamente los resultados. Se presta 

especial atención a los métodos de estimación de parámetros en ecuaciones algebraicas y 

diferenciales así como también la metodología basada en el método secuencial para el diseño 

experimental que apunta a la discriminación óptima entre modelos rivales y la estimación de los 

parámetros óptimos~ esto se ilustra por medio de ejemplos prácticos. 

Objetivos: 

• Postular diferentes mecanismos de reacción para reacciones heterogéneas 

• Establecer los mejores parámetros cinéticos a partir de la discriminación de modelos 

cinéticos. 



CINmCA QcUMEtJ EN CJ]'¡jUSIS HEIEJiQGÉNEd 

L CINETICA QUIMICA EN C4 TALISIS HETEROGENEA. 

En este capítulo se presentan conceptos básicos de las reacciones catalíticas heterogéneas así 

como el desarrollo de los modelos y mecanismos cinéticos para este tipo de reacciones químicas. 

De acuerdo con los conceptos de Langmuir, y Hougen y Watson, las reacciones que tienen 

lugar en la superficie de catalizadores sólidos, transcurren a través de una serie de procesos fisicos 

y químicos que pueden representarse por las siguientes etapas: 

1. Difusión de reactantes desde la masa del fluido a la superficie del catalizador. 

2. Difusión de reactantes a través de los poros 

del catalizador. 

3. Adsorción de reactantes sobre la superficie del 

catalizador. 

Fase Huida 

/ 
4. Transformación química de las especies 

adsorbidas sobre la superficie del catalizador. 
/ Psrticula 

5. Desorción de los productos. 

6. Difusión de los productos a través de los poros 

del catalizador. 

7. Difusión de los productos desde la superficie 

del catalizador a la masa del fluido. 

Los pasos 1, 2, 6 Y 7. son procesos de tipo fisico, mientras que los 3, 4 Y 5 corresponden a 

fenómenos lk naturaleza quimica. Las etapas 1 y 7 vienen detenninadas por la dinámica 

molecular del sistema y principalmente por las caracteristicas difusionales de reaclantes y 

productos. La estructura porosa del catalizador y la velocidad de la transformación química, 

condicionan básicamente los fenómenos que tienen lugar en los pasos 2 y 6. Las etapas 3 y 5 

dependen de las energías de activación de la adsorción y desorción de los reaclantes y productos 

que intervienen en el proceso. así como de la extensión de la propia reacción química. 

Por último, la etapa 4 está determinada por las caracteristicas de la trasformación química 

que tienen lugar con especies adsorbidas. 

Se considera que las siete etapas propuestas anteriormente se producen en serie, de forma 

que cualquiera de ellas pueda controlar la velocidad global del proceso; cuando se alcance el 

estado estacionario, la velocidad de la etapa más lenta será la que determine la velocidad global 

del sistema, considerando que las etapas restantes están en equilibrio. 

2 



CINÉTICA QUÍMICA EN CATALlSIS HETEROGÉNEA 

1.1 EXPRESIÓN DE RAPIDEZ DE REACCIÓN PARA REACCIONES 

HETEROGÉNEAS. 

Como la ecuación cinética para una reacción heterogénea ha de tener en cuenta, más de un 

proceso, se debe saber cómo incorporar en una expresión cinética global, los distintos procesos: 

que implican tanto etapas de transporte físico, como etapas de reacción. El problema de combinar 

las cinéticas de procesos diferentes se encuentra en la transmisión de calor a través de capas de 

materiales distintos, en el transporte de materia desde un liquido a otro a través de peliculas limite 

en reposo, también en reacciones complejas. Sin embargo, en todos estos casos, la velocidad 

global es una combinación de procesos del mismo tipo. 

Consideraremos la combinación de velocidades para procesos de diferentes tipos: Sean rl, 

r" . .. ,ro las velocidades de cambio para los procesos individuales que afectan a la velocidad 

global. Si el cambio se efectúa por varios caminos paralelos, la velocidad global será mayor que 

las velocidades correspondientes a cada uno de los caminos individuales. Pero si los diferentes 

caminos paralelos son independientes entre si. la velocidad global será la suma de todas las 

velocidades individuales. 

Por lo contrario, si el cambio global requiere que se efectúen sucesivamente un 

determinado número de etapas, en el estado estacionario todas las etapas transcurrirán a la misma 

velocidad. 

En ciertos sistemas heterogéneos como por ejemplo en las reacciones no cataliticas sólido­

fluido, puede suponerse que las resistencias a la reacción están en serie~ en otros sistemas, como 

por ejemplo en las reacciones catalizadas por sólidos, existen relaciones más complejas en serie­

paralelo. 

Para sistemas heterogéneos la velocidad de reacción generalmente se expresa por unidad 

de área interfacial o por unidad de masa de sólidos en vez de por unidad de volumen de reactor o 

reacción, es decir: 

3 



CINtrlCA QUÍMICA EN CATÁLISIS HETERQQiIl{EA ~_~ 

donde: 

s = área interfacial. 

w = peso de sólido. 

I dN; , =±-­
I w di 

1.2 FACTORES QUE AFECTAN LA RAPIDEZ DE REACCIÓN EN 

SISTEMAS HETEROGÉNEOS. 

La velocidad de una reacción heterogénea depende de las concentraciones de los compuestos que 

existen en el sistema reaccionante, de la temperatura y presión de operación y de las 

características funcionales del catalizador. 

A veces, los fenómenos de transferencia de calor y materia, que lógicamente deben tener 

lugar durante el proceso, pueden enmascarar los efectos reales de algunas variables. En 

consecuencia, conviene plantear en forma adecuada la experimentación con objeto de eliminar o, 

en todo caso, mininúzar este tipo de fenómenos. 

A continuación se comentarán únicamente los efectos de la concentración y temperatura 

sobre la velocidad de reacción, dejando para más adelanta el estudio de la influencia de las 

características funcionales del catalizador. 

Efecto de la Concentradón. 

En el caso de reacciones elementales, por ejemplo: 

A+B~C. 

Puede considerarse que la transfonnaci6n se producirá cuando una molécula de A interacciona 

con una de B. La velocidad de reacción será proporcional al número de colisiones entre moléculas 

de A y de B y por tanto, dependerá de la concentración de ambos compuestos. Por consiguiente. la 

velocidad de transformación de A puede expresarse asi: 

'A = kCAC. 

siendo le, la constante de velocidad correspondiente. 

Resulta claro que éste no puede ser el caso de UDa reacción catalizada, puesto que la 

función del catalizador sigue esquemas de mayor complejidad. En consecuencia, la velocidad de 

4 



CINÉTICA OIJÍ},JiCAJ!IiJ:IlLÍLlSlS HETEROSJÉNEA 

una reacción que tiene lugar en presencia de un catalizador no responderá a la ecuación deducida 

de la estequiométria del sistema~ es decir. se trata de reacciones complejas que transcurren a 

través de diversos pasos intermedios siguiendo mecanismos más complicados debido a la acción 

del catalizador. 

Sin embargo, la expresión cinética que pueda deducirse, teniendo en cuenta la presencia 

del catalizador, tendrá una forma semejante a las obtenidas en el tratamiento de reacciones 

elementales, 

r = kf(Ci) 

que igualmente, señalará el efecto de la concentración de reactantes y productos sobre la dinámica 

del sistema. 

Efecto de la tempertl1Mra. 

La ecuación de Arrhenius, desarrollada en 1889, relaciona la constante de velocidad, le, con la 

temperatura absoluta de reacción ('K) y ha sido confirmada experimentalmente. 

k = AeEIRT
, 

donde A se denomina factor de frecuencia y E energía de activación de la reacción. 

La energía de activación E se interpreta como la energía que deben adquirir los reactantes 

para que la transformación se lleve a efecto. Su valor se calcula representando el In k frente al 

inverso de la temperatura absoluta y hallando la pendiente de la recta. 

¡ 
-...... . 

E IRaccI6n IIn 
catalizador) 

........ 
jEI __ '_' 

.•.•.• 0-4- EMfgradtlos .......... 

_. _ ... _ ... _ ._ ......... _ ....... _ ._~. ".,. .... _=: loa 

Fig. 1.1 Diagrama energético de una reacción exotérmica 
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En la figura 1.1 se muestra el diagrama energético de una reacción exoténnica. La línea 

continua representa la reacción química en ausencia del catalizador y la línea de puntos 

corresponde a la reacción catalizada. De igual forma en la figura 1.2 se ha representado el caso de 

una reacción endotérmica. 

La presencia de un catalizador en el medio de reacción, normalmente reduce la energía de 

activación del sistema, facilitando así la transformación química. 

1 
1 

Fig. 1.2 Diagrama energético de una reacci6n endotérmica 

Sín embargo, el factor de frecuencia A, que desde el punto de vista de la teorla de colisión 

representa el producto del número de colisiones por un factor esférico, debe ser bastante más 

pequeño en reacciones catalíticas que en los sistemas que reaccionan en ausencia del catalizador. 

En efecto, el número de colisiones entre las moléculas de los reactantes es mucho mayor que el 

que éstas con los centros activos del catalizador. Por tanto puede entenderse que el valor de A será 

menor en las reacciones catalizadas, donde este hecho debe estar compensado por una notable 

disminución de la energía de activación, E, con objeto de que el valor de la constante de velocidad 

sea superior al correspondiente a la reacción sin catalizar. 

6 



emÉTiCA QUÍMICA ENCATAUSISHETERQGtNE4 

1.3 MODELOS CINÉTICOS EN SISTEMAS HETEROGÉNEOS DEL TIPO 

LANGMUIR-HINSHEL WOOD-HOUGEN-WA TSON (LHHW). 

Se planean las reacciones en una interface de gas/sólido como una combinación de dos pasos 

elementales en la reacción: un equilibrio entre las especies de reactante que son adsorbidas y 

aquellos en fase de gas seguida por una reacción cinéticamente controlada en la superficie, que 

involucra especies que se adsorben. Se asume que los productos del sorbato están en equilibrio 

con los productos en rase de gas. 

La aplicación de las isotermas de Langmuir para varios reactantes y productos fue 

comenzada por Hinshelwood, en términos de fracciones, y el uso más conveniente de las 

concentraciones superficiales para las reacciones complejas por Hougen y WatsoD (1947). Así, las 

ecuaciones de velocidad desarrolladas en este apartado son en términos de Langmuir -

Hinshelwood -Hougen - Watson . 

Rem:ciones Simples 

Considerando una reacción general simple. 

El paso de la quimisorción se escribirá como: 

A+t¡::::t At 

donde I representa un sitio vacío. 

Asumiendo la ley de acción de masa simple, 

r(;l;;;;- ciCA =kA,CA,C,-k:C
A1 dI 

kA =(~J =K k' e e A 
A A I tqIIillbrio 

1.3-1 
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donde 

kA = Coeficiente de velocidad de la quimisorción. 

CI = Concentración de sitios vacíos. 

CAl ~ Concentración de A quemisorbido. 

KA ~ Constante de equilibrio en la adsorción. 

El paso de la reacción química en la superficie es: 

Al ¡::i Re 

Si ambas reacciones son supuestas como de primer orden, la velocidad de reacción de Al es: 

donde 

k" ~ Coeficiente de velocidad de reacción en la superficie. 

K" ~ Constante de equilibrio en la superficie de reacción. 

Finalmente, el paso de desorción. 

Re ¡::i R + e 

con una velocidad. 

ó 

donde 

- k' (C' _ CRCI ) Td - R RI 
Kd 

kR = Constante de velocidad en el paso de desorción. 

KR ~ Constante de equilibrio en la adsorción ~ IlKd 

1.3-2 

1.3-3 

La reacción global es la suma de los pasos individuales, por lo tanto la constante de equilibrio 

tennodinámico ordinaria para la reacción global es: 
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K= K,K u 

K. 
1.3-4 

esta relación puede usarse eliminando una de las otras constantes de equilibrio, a menudo el Ksr 

es desconocido. 

Por otro lado si la concentración total de sitios activos, e" es considerada constante. 

C,=C,+CA1+CR1 1.3-5 

La concentración total de los sitios no siempre puede permanecer constante durante el uso, y esto 

se debe a la desactivación del catalizador. 

La combinación rigurosa de estos tres pasos consecutivos de velocidad nos lleva a una 

expresión muy complicada, pero esto sólo es necesario hacerlo al principio, para las condiciones 

transitorias, incluso una aproximación de estado estacionario puede ser utilizada a menudo para 

superficies intermedias que es un supuesto para condiciones estacionarias en la superficie. Las 

velocidades de cambio de las especies son: 

donde 

W = masa del catalizador. 

V = volumen del fluido. 

dC, W 
-~-=r -

dI • V , 
de" --=r -r 

dt Q " 

de" --=r -r 
di sr d 

dC. W 
~-;;r -
dI d V 

Así, una aproximación de estado estacionario en las dos ecuaciones medias, indica que las tres 

velocidades superficiales serán iguales: 

1.3-6 

Combinando las ecuaciones 1.3-1, -3, -5, Y -6 Y eliminando las variables inobservables el. 
CAl. CRI en ténninos de las composiciones en fase fluida CA y CR. según lo mostrado por Aris 

(1965): 
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c,lc, -(CR / K)] 
1.3-7 

La ecuación 1.3-7 muestra la velocidad de reacción en términos de las composiciones en fase 

fluida y los parámetros de varios pasos. Incluso para esta reacción simple, el resultado es algo 

complicado para el caso general. A menudo, se encuentra que uno de los pasos es mucho más 

lento que los otros, y entonces se le llama "paso que controla la velocidad". Por ejemplo, 

supóngase que la reacción superficial era muy lenta comparada con los pasos de adsorción o de la 

desorción: 

Entonces, la ecuación. 1.3-7 se reduce aproximadamente a 

K,kvCJC, -(CR / K)] 
r, 1.3-8 

Esta ecuación es mucho más simple que el caso general. Otro ejemplo seria la adsorción de A 

como paso controlante. 

qué nos da: 

k,CJC, -(CR / K)] 

1+(1+ ;JKRCR 

1.3-9a 

k,c,lc, -(CH / K)] 
r ... = K 

1+ ~ CR +KRCR 

1.3-9b 

La expresión general de velocidad de reacción de primer orden (ecuación 1.3-7) es sumamente 

tediosa, o incluso imposible para derivar, sin embargo, la ausencia de conocimientos acerca del 

mecanismo correcto, y más de un paso de velocidad controlada es ciertamente posible. Por 

ejemplo, si un paso controla en una región de variables y otro, condiciones diferentes, debe haber 

una región obviamente entre los dos extremos dónde ambos pasos tienen una importancia 

aproximadamente igual. 
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1.4 REACCIÓN Y DIFUSIÓN EN CATALIZADORES SÓLIDOS. 

Cuando una reacción se realiza simultáneamente con la transferencia de masa dentro del poro se 

establece un gradiente de concentración y otro de temperatura con lo que las superficies interiores 

tendrán concentraciones de reactivos y temperaturas diferentes que las extemas. 

La velocidad promedio de una reacción que se efectúa en una partícula de catalizador es 

menor que la que se observarla si no existieran limitaciones de transferencia de masa y de calor. 

Se realizara un balance molar en estado permanente de la especie A que entra, sale y 

reacciona en la capa esférica de radio interno r y radio externo T +.dr como se muestra a 

continuación: 

r r+~r 

Fig. 1-3 Balance de dpa en una partlcu1a de catalizador 

Ahora se realiza un balance con respecto a la especie A. Nota: El área que aparece en la 

ecuación de equilibrio es el área total (considerando el sólido y vacíos) normal a la dirección del 
flux molar: 

velocidad de A entrando en , = WAr 'area = WAr • 47U' 2 1, 

velocidad de A saliendo de (r + I!.r) = W" . aTea = W" . 47rT'1 ,,'" 

1.4-1 

1.4-2 

[ 

l 'dad J ] [ area de superficie 1 ve OCI uf 
• J A velocidad de reacción inl ema volumen 

generaclOn ue = x x 
en la capa de I!.r [ unidad de área de superficie] unidad de volumen [decapa] 

del catalizador 

= x x 

1.4-3 

donde r ~ es el radio medio entre r y I!.r esto es utilizado para aproximar el volumen !'J. V de la 
capa. 

11 



El balance molar sobre la capa de de es: 

(entra en r)-(sale de r + t.r)+ (generacion dentro t.r)= O 

(W" x 4""1 ,)-~Ar x 4""1 ,..'!+~> A, x 4"'';t.r) = O 1.4-4 

dividiendo entre (- 4""") Y tomando el límite como t.r --> O, se obtiene la siguiente ecuación 

diferencial: 

lA-5 

La ecuación de flux de molar es: 

W =- D dy. =-D de, 
Ar C'dr 'di' 1.4-6 

donde CA es el número de moles de A por dm' de volumen de poro abierto. 

Sustituyendo la ecuación (1.4-6) en la ecuación (1.4-5) se llega a la siguiente ecuación diferencial 

que describe la difusión con reacción en una partícula de catalizador. 

l_ D
dC'r'] "L . dr r2~rA· =0 

dr 
IA-7 

expresando el área de superficie interna del catalizador, en términos de S., el área de superficie 

interna por unidad de masa del catalizador es: 

s.=~[=l~ 
PI' g.cat 

lA-8 

donde Pp es la densidad de l. partícula. La velocidad de reacción por unidad de masa del 

catalizador, -r' A, y la velocidad de reacción por unidad de superficie se relacionan en la siguiente 

ecuación. 

-r~ =-r~S .. 1.4-9 

asumiendo que la reacción en la superficie es de orden n en la fase gaseosa la concentración de A 

dentro de la partícula. 

lA-lO 

Sustituyendo la ecuación de velocidad (1.4-\0) en la ecuación (1.4-7) se tiene: 
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f:J!f};J:LCA-QuiM/CA EN cAIAusIs HETEROGÉNEA 

lr'(-D dc,)] 
_~,,--L-,-_' _dr---,,,,, + r' k A.C' ; O 

dr " I A. 
1.4-11 

diferenciando el primer ténnino y dividiendo por (-r 2D.). La ecuación (1.4-11) se vuelve: 

d'C, +3.(dc.)_ k.A; C';O 
dr 2 r dr D. A: 

1.4-12 

Las condiciones a la frontera son: 

1. La concentración es infinito en el centro de la partícula. 

I CA. es infinito en r;;;; O 

2. En la superficie de la partícula de catalizador la concentración es CAS, 

I CA =CAS enr=R 

Ahora introduciendo variables dimensionales <p y A para poder llegar a un parámetro que 

frecuentemente se discute en reacciones cataliticas (el módulo de Thiele). 

C, 
<p;-

CM 

Con la transfonnación de variables, las condiciones a la frontera se convienen en: 

e A es infinito enr=O 

<p es infinito enA;O 

y 

CA, =CAS enr=R 

C enA; 1 <p;-' ;1 
C" 

1.4-13 

1.4-14 

Ahora reescribiendo la ecuación diferencial de flux molar en términos de las nuevas variables. 

Usando primero la regla de la cadena para escribir. 

~' {¿):;:(~: ): 1.4-15 
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~{/CA EN CATAUSIS HETER!KiÉNEA 

donde la ecuación (1.4-13) con respecto a <¡> y la ecuación (1.4-14) con respecto a r, y 

sustituyendo la expresión resultante, es 

dAl 
y -=-

dr R 

sustituyendo en la ecuación del gradiente de concentración (1.4-15) 

dC, d<¡>C", 
--=--
dr dA R 

El flux de A en términos de las variables dimensionales <¡> y A, es 

W = -D dC, = _ D,C" (d<¡» 
A.r • dr R dA 

1.4-16 

1.4-17 

Asunúendo que se tienen condiciones permanentes el flujo de la especie A que entra en la 

superficie externa del catalizador reacciona completamente en el imerior de la partícula. Por lo 

tanto la velocidad de reacción global es igual al Dujo molar de la especie A que entra en el 

catalizador. La velocidad de reacción (de consumo) MA, puede se obtenida multiplicando el flux 

molar en la superficie por el área superficial externa del catalizador, 41tR' . 

M, =-41tR'W"I~R =+41tR'D, dC'1 = 41tRD,C" d<¡>1 
dr r:R áA. ~=I 

1.4-18 

Ahora para determinar la velocidad de reacción global, primero diferenciaremos el gradiente de 

concentraciones, ecuación (1.4-16) 

d'C, = ~(dC,) = ~(d<¡> CA' )dA = d'<¡>(C,,) 
dr ' dr dr dA dA R dr dA' R' 

Sustituyendo por Ai, el área superficial por volumen de catalizador 

A¡=ppSo 

y, dividiendo por C" / R', la ecuación de forma dimencional (1.4-12) queda como. 

entonces 

1.4-19 

1.4-20 
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donde 

1.4-21 

La raíz cuadrada del coeficiente de <pn,'Pn, es Uamado el Módulo de Thiele. La cantidad <p'n es la 

medida de la relación de la velocidad de reacción en la superficie y la velocidad de difusión a 

través de la particula del catalizador. 

kIlC~.p pSaR2 "a" velocidad de reacción en la superficie 
D.[(C •• - 0)/ Rl "a" velocidad de difusión 

1.4-22 
Cuando el módulo de Thiele es grande, la difusión limita la velocidad total de la reacción; cuando 

cp" es pequeño, la velocidad de reacción es la limitante. 

Considerando la reacción siguiente: 

A-->B 

Para la reacción de primer orden, la ecuación (1.4-20) queda de l. siguiente forma, 

d'<p '2 (d<P) , 
dA' + i dA - <PI <p = O 1.4-23 

donde 

con las condiciones a la frontera siguientes 

C.F. 1: <1>= 1 

C.F. 2: <p = 1 

en A= 1 

en A=O 

La solución a la ecuación diferencial de primer orden (1.4-23) puede resolverse por medio de la 

transformación de y = 1"-< : 

Con esta transformación, la ecuación (1.4-23) se reduce a 
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d' 
~-'"'y;O 
á).,2 "t"1 

Esta ecuación diferencial tiene la siguiente soluciónl 

y; A, cosh 'PIA.+ senh 'PIA. 
En términos de 'P 

1.4-24 

1.4-25 

Las constantes Al y BI se evalúan con ayuda de las condiciones a la frontera, cuando A;O. cosh 

'I'IA~ O; //A ~ ce; y senh 'I'IA~ O. Debido a que se requiere que 'P sea infinito en el centro Al 

debe ser cero. Evaluando Bl con la C.F. ('1';/ Y A;/) el perfil de concentración es: 

'P;.s.; !(senh'P'A.) 
CA. A. senh'PI 

1.4-26 

La figura 1-4 muestra el perfil de la concentración para tres valores diferentes del módulo de 

Thiele 'P ,. Los valores pequeños del módulo de Thiele indican el control de la reacción en la 

superficie y una cantidad significante del reactante se difunde bien en el interior de la partícula, 

sin reaccionar. Los valores grandes del módulo de Thiele indican que la reacción en la superficie 

es rápida y que el reactante se consume muy cerca de la superficie de la partícula externa y muy 

poco en el interior. 

1. 

<tI ~ uu 

Fig. 1.4-. Perfil de concentraci6n en un catalizador esférico. 

Factor de EfectividJUJ Interno. 

El factor de efectividad (variando desde O a 1) indica la importancia relativa de las limitaciones de 

la difusión y de la reacción. El factor de efectividad interno está definido por: 

I FOGLER Scarr.H. Elements oC chemical Reaction Engineering, Prentice-Hall, (Appendix A4) 1992 
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QNÉflcAQUiM[~IALlSIS HETEROGÉ!fJ'A.... __ ~ ___ ~ ___ ~~ __ _ 

velocidod globlJl<!e la reaccion 
'1, = --ve-Ct:-oc-ciC:dndC--:---:de:-r-e-a-cc-ci-;-ón-qu-e-~-e-'su'cI:-lar-;-ÍI1-s-'i-el:Cin:-t-e-rC-io-r-d,:-e--:la-su-pe-rji-=-c-'ie-s-e-- 1.4-27 

expusiera a las condiciones de la superficie exterior de la parllcula e AS' Ts 

Si la superficie total de una partícula de catalizador estuviera expuesta a la concentración 

de la superficie externa CA. la velocidad seria 

Velocidnd ~ (Velocidnd por unidnd de área )(área superjicial) 

= (velocidad por unidad de área( área superficial )(masa del catalizador) masa del catalizador 

= (k,C • .)(s oH 1tR' P p ) 1.4-28 

= (- r~. Xmasa del catalizador) 

El subíndice s indica que se esta realizando el análisis a las condiciones de la superficie del 

catalizador. 

La velocidad real de reacción es la velocidad a la cual los reactivos se difunden hacia la 

superficie externa. 

1.4-29 

Diferenciando la ecuación (1.4-26) y evaluando el resultado con A. = 1 

1 sinh"Mp ) ( ) 
2 1 = <PI coth<p¡ -1 

A. senh<p, A"-l 

1.4-30 

Sustituyendo la ecuación (1.4-30) en la ecuación (1.4-29). 

M. = 41tRD,C.,(<jl,coth<jl, -1) 1.4-31 

Sustituyendo la ecuación (1.4-28) y (1.4-31) en la ecuación (1.4-27) se obtiene la expresión del 

factor de efectividad. 

'1 = M. 
• - rl,ü (masa del catalizador) 

1 
= 3 2 (<jl, cOlh<jl, -1) 

k,SoppR ID, r--------, 
1.4-32 

1.4-33 
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Esta ecuación representa el factor de efectividad interno para una partícula esférica y una reacción 

de primer orden. Para valores de módulo de Thiele grandes, el factor de efectividad se puede 

calcular mediante. 

1.4-34 

Para reacciones de orden mayores que uno, el factor de efectividad decrece cuando la 

concentración se incrementa en la superficie externa del catalizador (n es el orden de reacción). 

1.5 ADSORCIÓN EN CATALIZADORES SÓLIDOS. 

En el campo de la catálisis heterogénea se denomina adsorción a la interacción de la superficie de 

un sólido cataliticamente activo, con alguno de los compuestos que intervienen en la reacción 

quúnica. 

Este paso ocurre antes que la reacción superficial se lleve a cabo y por tal motivo, los 

catalizadores deben poseer adecuadas propiedades adsorbentes, además de exhibir las funciones 

catalíticas necesarias. 

En general, se distinguen dos tipos de adsorción: En el primero, la causa de que 

determinadas moléculas sean adsorbidas por las superficies de ciertos sólidos, reside en la 

tendencia que tienen estas superficies de saturar sus valencias libres (covaIentes o electrostáticas). 

Este tipo de adsorción donde se forman nuevos enlaces entre el gas y el sólido, se denomina 

quimisorción y su naturaleza responde a una verdadera reacción química~ la quimisorción es 

importante a temperaturas altas. 

La otra fonna se denomina adsorción física y en estos sistemas las fuerzas que atraen a 

las moléculas hacia la superficie del sólido son semejantes a las que originan la condensación de 

un vapor (fuerzas de Van der Waals). Su aplicación en la cinética de las reacciones cataliticas 

heterogéneas es de escasa importancia, si bien su utilidad es relevante en el área de la catálisis, 

cuanto permite la medición de superficies de catalizadores, utilizando el método desarrollado por 

Brunauer, Emniett y Teller '. La adsorción física es importante a temperaturas bajas. 

Las etapas 3 y 5 del esquema planteado sobre la dinámica de las reacciones catalíticas 

heterogéneas. corresponden a fenómenos de quimisorción. 

'BRUNAURER, S .• EMMEIT, P. H. Y TELLER E., J. Amer. ehem. Soc. 60, 309 (1938) 
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En genera! puede admitirse que en los catalizadores: 

a) la actividad catalítica es inversamente proporcional a la energía de activación de la 

quimisorción del reactante o reactantes. 

b) la actividad catalítica es directamente proporcional a! grado de recubrimiento del reactante 

quimisorbido. 

Debido a la formación de enlaces, la energía que acompaña a la quimisorción es generalmente del 

orden de 10 a 100 kcal/mol. En la adsorción fisica este valor es comparable al calor de 

condensación que frecuentemente está en el intervalo de 5 a 10 kcal/mol. En general, ambos tipos 

de adsorción son exoténnicos. 

Una diferencia notable entre ambos tipos de adsorción radica en la velocidad con que 

alcanzan el equilibrio. En la adsorción fisica se puede considerar que el equilibrio se establece 

instantáneamente, debido al bajo valor de la energía de activación de este proceso; sin embargo, 

en la quimisorción, la energía de activación es elevada y esto supone una velocidad de adsorción 

relativamente lenta. Análogamente a una reacción quimica, la velocidad de quimisorción se ve 

afectada sensiblemente por cambios en la temperatura de operación. 

Fig. 1.5 Variación de la cantidad de gas adsorbido con la temperatura. 

En la figura 1.5 se muestra la variación de la cantidad de gas adsorbido por un sólido en función 

de la temperatura, bajo presión constante. La extensión de la adsorción a temperaturas a las cuales 

la velocidad de quimisorción es lenta pero no despreciable, está representada por curvas 

punteadas que no son de equilibrio y cuya localización depende del tiempo que se haya dejado 

equilibrar el sistema. 
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Con objeto de desarroUar una cinética de las reacciones catalíticas heterogéneas, es 

necesario contar con una expresión que relacione la velocidad y extensión de la quimisorción con 

la presión parcial del gas en contacto con la capa adsorbida en la superficie del catalizador. 

En equilibrio y a temperatura constante, la relación entre presión del gas y cantidad 

adsorbida se conoce como lIisoterma de adsorción". Las isotermas más conocidas son la ecuación 

de Freundlich y la isoterma de Langmuir. La primera es una expresión empírica, cuya aplicación 

ha resultado satisfactoria en detenninados sistemas; la segunda tiene una base teórica y su 

utilización es más conveniente para describir el fenómeno de la quimisorción. 

La isoterma de Langmuir puede derivarse a partir del concepto de quimisorción sobre 

centros activos. Taylor' denominó centros activos del catalizador a las localizaciones 

superficiales donde existen fuerzas no equilibradas de magnitud semejante a las fuerzas de 

valencia. 

La isoterma de Langmuir corresponde a una situación altamente idealizada, basada en las 

siguientes suposiciones: 

l. La máxima cantidad que puede adsorberse es aquella que corresponde a una monocapa. 

2. La adsorción es localizada y ocurre por colisión de las moléculas en la fase gas con los 

sitios vacíos. 

3. La energía de las especies adsorbidas es la misma en cualquier parte de la superficie y es 

independiente de la existencia de moléculas adsorbidas a su alrededor. Eso implica que la 

interacción entre moléculas adsorbidas vecinalmente es despreciable, de tal forma que la 

probabilidad de que haya adsorción en un sitio vacío, no depende de que estén ocupados o 

no los espacios adyacentes. Esto sugiere que la superficie es completamente unifonne, 

energéticamente hablando. Dicha suposición se suele expresar~ diciendo que existe un 

determinado numero de sitios activos, todos con la misma energía y capacidad de 

adsorción. en tanto que el resto de la superficie no tiene ninguna. 

4. Las moléculas de gas se adsorben en puntos discretos en la superficie, estableciéndose 

sitios de adsorción. Cada ·uno de estos sitios puede acomodar únicamente a una molécula. 

S. La rapidez de desorción depende solo de la cantidad de material en la superficie. 

'TAYLOR. H s., Proc. Roy Soc. (London), A 108.105 (1925) 
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En el proceso de adsorción de una molécula del producto A se adsorbe sobre un centro activo I 

para formar un compuesto superficial Al, el fenómeno puede describirse según la reacción 

siguiente: 

A + I ~ Al 1.5-1 

Dado que se trata de una reacción química, en equilibrio se tendrá: 

k ti == A"e -E411fT 1.5-2 

1.5-3 

donde CAL es la concentración del gas adsorbido y CI la concentración de centros activos que 

quedan libres en la superficie del catalizador. Ambas magnitudes se suelen definir por unidad de 

peso del catalizador (kmols/kg catalizador). También, la concentración total de centros activos 

por unidad de masa esta dada por: 

1.5-4 

Suponiendo equilibrio, la isoterma de adsorción se puede obtener igualando las velocidades: 

kdCA1 ==k"CAC¡ 

k,CA, = k,C.(C, -CA') 

Así, la concentración adsorbida por A esta dada por: 

C 
_ C,KACA AL-

I+KACA 

donde la constante de equilibrio de adsorción es definida por: 

K=~ 
A k , 

1.5-5 

Otra forma de escribir la ecuación (1.5-5) es en términos de fracción de los centros activos 

cubiertos por las moléculas de A: 

6= CAL = KACA 1.5-5a 
e/ l+KACA 

La ecuación (1.5-5a) es la isoterma de Langmuir' que, como ya se ha indicado, corresponde a la 

situación de equilibrio de la quimisorción. La expresión no tiene en cuenta la eventual asociación 

o disociación del adsorbato, ni la presencia de un segundo componente. 

4 FROMEN, F.G. BISCHOFF B. K.. Chemical ReactorAna/ysis and Design. John Wiley-NewYork. p.78-79. 
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1.6 MECANISMOS DE REACCI6N. 

Desde el punto de vista molecular del químico, el aspecto más interesante del estudio de la 

rapidez de la reacción es la visión que proporciona el mecanismo de una reacción. La dependencia 

de la rapidez de reacción en las concentraciones de reactantes, temperatura, y otros factores es el 

método más general. Aquí el término mecanismo se usa eo el sentido clásico (desarrollado 

principalmente por fisico-químicos) para determinar todas las colisiones individuales o otros 

procesos elementales que involucran moléculas (átomos, radicales, y iooes) esto se toma 

simultáneamente o consecutivamente para producir una reacción global. 

Una vez establecida la presencia de ciertos átomos y radicales libres en el sistema 

reaccionante, es necesario formular las reacciooes elementales que pueden producirse y demostrar 

luego que el comportamiento cinético global puede interpretarse a través de estas reacciones 

elementales. En ciertos casos se posee un conocimiento medianamente seguro de las constantes 

de velocidad y energías de activación de varias reacciones probables elementales, y es necesario 

establecer que el comportamiento cinético global se ajusta a estos valores. 

Como ejemplo puede considerarse la descomposición térmica de etano. La reacción 

implica la participación de átomos de lúdrógeoo y radicales metilo y etilo como productos , 
intermedios. El problema está en formular uo mecanismo que incluya estos radicales en las 

reacciones que se sabe (o puede suponerse razonablemente) que ocurren, y explicar el 

comportamiento sencillo de cinética de primer orden. En la molécula de etano el enlace más débil 

es el carbono-carbono, por tanto es de esperar que la reacción inicial sea 

paso (1) C,H.~2CH3 

Se sabe que los radicales metilo sustraen átomos de lúdrógeno del etano con una energía de 

activación pequeña y que el radical etilo resultante puede desdoblarse en etileno y un átomo de 

lúdrógeno: 

paso (2) 

paso (3) 

eH) +C1H, ~CH4 +C2H, 

C1Hj ~C2H4 +H 

Los átomos de lúdrógeno pueden también sustraer fácilmente otros átomos de lúdrógeno del 

etano, 

paso (4) 
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Finalmente es necesario formular una reacción en la que los radicales pueden desaparecer del 

sistema de reacciones. 

paso (5) 

El esquema de reacciones propuesto implica, por tanto, cinco etapas elementales, de las 

que discutiremos ciertas peculiaridad. La reacción (1) es la reacción con la que comienza el 

proceso y se denomina la etapa inicial. En las condiciones experimentales usuales esta reacción 

parece ser de segundo orden; es decir, es una reacción unirnolecular en su región de baja presión. 

Las reacciones (3) y (4) son las etapas de propagación en cadena; consideradas en conjunto se ba 

visto que no provocan cambios en las concentraciones de átomos de Iúdrógeno y radicales etilo. 

Si este par de reacciones se produjera muchas veces sin eliminación de radicales etilo, un pequeño 

suministro de radicales provocarla la descomposición de muchas, moléculas de etano. Cuando tal 

faceta aparece en un mecanismo el proceso se denomina reacción en cadena. La reacción (2) no 

es una etapa de propagación en cadena, ya que no bay regeneración de radicales metilo a partir de 

los radicales etilo; en esta reacción se transforman simplemente los radicales metilo en radicales 

etilo. La reacción (5) se considera de rotura de cadena o etapa de terminación. 

El problema es abora explicar el comportamiento partiendo de estas cinco reacciones 

elementales. El etileno se produce en la reacción (3) y su velocidad es 

r = d[C,H.l k,[C,H,) 
dt 

1.6-1 

Ahora bay que obtener una expresión para [C,H,] partiendo de la concentración del reactivo, el 

etano. Para las velocidades netas de aparición de radicales metilo, etilo y átomos de Iúdrógeno 

pueden formularse las siguientes ecuaciones diferenciales: 

d[CH,) -;¡¡- =k,[C,H.r -k,[CH,)[C,H.) 

d[C,H,) k,[CH, )[C,H.)-k,[C,H, )+k, [H)[C,H .)-k,[C,H,)' 
dI 

d[H,) --=k, [C,H,)-k, [H)[C,H.) 
dI 

1.6-2 

1.6-3 

1.6-4 

Eliminando [H] y [CH,) entre estas tres ecuaciones se obtiene ecuación diferencial que incluye 

[C,H,], [c,H,;], el tiempo y cinco constantes de velocidad. No obstante, no bay métodos para 

obtener una solución explicita de esta ecuación diferencial tan complicada, aunque se pueden 
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conseguir soluciones numéricas si se introducen valores de las constantes de velocidad y la 

concentración de etano. 

Sin embargo, se puede obtener una solución aproximada muy satisfactoria de este 

problema usando lo que se conoce como tratanúento del estado estacionario. Este tratamiento 

implica la suposición de que para los productos intermedios presentes en concentraciones muy 

pequeílas, como los átomos y radicales libres, las concentraciones pennanecen estacionarias 

durante el curso de la reacción. Estas concentraciones son nulas al principio de la reacción, pero 

en una pequeña fracción de segundo alcanzan su valor estacionario. En la mayoria de las 

investigaciones cinéticas, las medidas se hacen sólo después de haberse establecido el estado 

estacionario. 

Si se supone el estado estacionario, las ecuaciones [1.6-2], [-3] Y [-4] quedan en la fonna: 

k,[C,H,r -k,[CH,)[C,H,)= O 1.6-5 

k, [CH,)[C,H,)- k,[C,H,)+ k, [H)[C,H,)- k,[C,H,r = O 1.6-6 

k, [C,H,)-k, [H)[C,H,) = O 1.6-7 

Hay así tres ecuaciones simultáneas con tres incógnitas [CH,], [H] y [C2lli], y hay una solución. 

Como para cada esquema de reacción puede formularse una ecuación del estado estacionario por 

cada una de las concentraciones de átomos y radicales. hay siempre tantas ecuaciones como 

incógnitas y, por tanto, una solución. No obstante, la solución es a veces algo complicada 

a1gebraicarnente. 

En el caso presente la solución es sencilla, y se obtiene como sigue. La ecuación [1.6-5] da 

lugar a: 

[CH,)=~[C,H,) 
k, 

1.6-8 

La suma de [1.6.6] y [1.6.7] da 

k,[CH,)[C,H,)-k, [C,H,r = O 1.6-9 

y sustituyendo la expresión [1.6.8] 

k, [C,H,r -k, [C,H,r = O 1.6-10 

por tanto 

( )'" [C,H,)= :: [C,H,) 1.6-11 
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Este esquema de la reacción nos lleva a la conclusión de que la reacción es de primer orden, a 

pesar de que el mecanismo sea relativamente complejo. Más adelante se verá que un leve cambio 

del mecanismo, incluso un cambio en la etapa de tertTÚnación de la cadena, provoca una variación 

del orden global. Hay que advertir que varios mecanismos distintos pueden dar un mismo orden 

global; por tanto, no sólo es necesario establecer que un mecanismo propuesto se ajusta a la 

cinética, sino que hay que confirmar además el mecanismo por otros medios que se discutirán 

más adelante con referencia a ejemplos particulares. 

Mecanismo complejo. 

De todas las reacciones que se dan en fase gaseosa con un mecanismo complejo, una de las 

mejores interpretadas es la del hidrógeno con el bromo. La reacción se ajusta a la ecuación 

estequiométrica. La reacción térmica fue estudiada por primera vez por BODENSEIN y LINO en 

un intervalo de temperatura de 2050 C a 302" C, y a la presión de 1 alm aproximadamente, y 

encontraron empiricamente que la velocidad variaba con la concentración según la ecuación 

d[HBr] k[H, ][BrJI2 
----;¡¡- = 1+ k' [HBr] 

, [Br,] 

1.6-12 

donde k' =0.10 Y es independiente de la temperatura y koe tf"1RT con Ea=175k.Jmorl Esta 

ecuación indica que la reacción se inhibe por acción del bromuro de hidrógeno, que es el producto 

de la reacción, y que esta inhibición está contrarrestada por el bromo. 

BODENSTEIN y LINO sugirieron que el hecho de que la concentración de moléculas de bromo 

aparezca como raíz cuadrada indica probablemente que los átomos de bromo toman parte en la 

reacción. No obstante, hasta 1919 no se dio una explicación completa de la reacción. En ese año, 

CHRISTlANSEN, HERZFELD y POLANYI sugirieron simultáneamente el mecanismo correcto 

de la reacción, y fueron los primeros en aplicar el tratamiento del estado estacionario a un 

mecanismo de reacción y demostrar que conduce a la ecuación cinética empírica. 

El esquema de reacción que propusieron fue 

Iniciación: 

paso (1) 
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Propagación: 

Br+H, ~H +HBr paso (2) 

H +Br, ~Br+HBr paso (3) 

H +HBr~H, +Br paso (4) 

Tenninación: 

2Br~Br, paso (5) 

Los propagadores de la cadena son los átomos de Iúdrógeno y bromo. La reacción (1) es la de 

iniciación, y la (5), la etapa de terminación de la cadena. Las reacciones (2) y (3) son de 

propagación de la cadena, ya que no perturban entre las dos las concentraciones de los átomos. La 

(4) es una reacción de tipo especial, intrúducida para explicar la inlúbición provocada por el 

bromuro de Iúdrógeno. El hecho de qué en la reacción (4) las moléculas de bromo compitan con 

las de bromuro de Iúdrógeno frente a los átomos de Iúdrógeno explica por qué la inlúbición por el 

bromuro de hidrógeno se contrarresta con el bromo. 

La ecuación de la velocidad de producción de bromuro de Iúdrógeno es 

d[HBr] = k,[BrIH,]+k,[HIBr,]-k,[HIHBr] 
di 

1.6-\3 

Ahora hay que obtener unas expresiones para [H] y [Br] partiendo de las concentraciones 

moleculares, y ello se logra formulando y resolviendo las ecuaciones del estado estacionario para 

[H] y [Br]. Dichas ecuaciones son 

d~r] = 2k.[Br,]- k,[BrIH ,]- k,[H][Br,]+k,[H][HBr]- 2k,[Brf = O 1.6-14 

d[H] = k,[Br][H,]- k,[H][Br,]-k,[H][HBr] = O 1.6-15 
di 

sumando [1.6-14] y [1.6-15] se obtiene 

2k,[Br,]-2k,[Brl' =0 1.6-16 

de donde 

( )'" [Br] = :: [BrJ" 1.6-17 
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Sustituyendo ésta en [1.6-15] se llega a 

k,('í)'" [H ,1Br,f" 
[H] -- k, -'-+'-.--~~- 1.6-18 

k, [Br,]+k,[HBr] 

Introduciendo estas dos expresiones de [H] y [Br] en la ecuación cinética [1.6-13] se obtiene 

tras algunas simplificaciones. 

d[HBr] 
dI 

2k.(t,-)'" [H,IBr,f" 

1 
k, [HBr] 

+--r.;::¡ 
k, 1Br,] 

1.6-19 

Esta expresión tiene la misma forma que la ecuación empírica propuesta por Bodesnstein y Lind 

[1.6-12] con: 

( )'" k=2k, :: 

k'= k4 
k, 

Con esto se comprueba que el mecanismo propuesto concuerda con la ecuación 

experimental, y también, que la aproximación del estado estacionario es válida para esta 

reacción. 
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2. CATÁLISIS. 

La catálisis se refiere generalmente a procesos químicos en los que las ve10cidades de las 

reacciones químicas están sujetas a la influencia de sustancias que pueden o no cambiar su 

naturaleza química durante la reacción. Esta sustancia se conoce con el nombre de catalizador. 

Básicamente, se considera que el catalizador fonna un compuesto intennedio con alguno de los 

reactivos que, a su vez, interactúa con los otros reactivos para formar los productos deseados y 

regenerar el catalizador. De esta manera, el catalizador permite el desarroUo de una reacción a una 

velocidad mayor siguiendo un mecanismo que requiere una menor energía de activación que la 

que se necesita en la reacción no catalizada. Un catalizador también puede modificar el 

mecanismo de trayectorias mWtiples de un sistema reaccionante, para lograr una distribución de· 

seada del producto. 

La catálisis se clasifica por 10 común en dos clases generales, esto es, reacciones 

cataliticas homogéneas y heterogéneas. En la primera, el catalizador fonna una base homogénea 

con la mezcla de reacción, mientras que en la segunda, dicho catalizador existe como una fase 

distinta de la mezcla de reacción. 

Caracteristicas básicos de la catálisis. 

l. En una reacción catalitica, el catalizador no sufre ningún cambio al concluir la reacción, 

pero puede participar en las etapas intermedias para acelerar la velocidad de reacción. 

2. Cuando la reacción sigue más de un mecanismo, el catalizador manifiesta a veces cierta 

selectividad favoreciendo uno sobre los demás. Esta situación genera por lo común una 

distribución de productos diferente a la que se observa con otros mecanismos. La apli­

cación correcta de la selectividad de catalizadores permite acelerar la reacción deseada en 

taoto que se demoran las indeseables. 

3. La velocidad de reacción es generalmente proporciona! a la concentración del catalizador. 

En el caso de una reacción catalizada con un sólido, el área superficial del catalizador y la 

concentración de Jos Uamados centros activos o sitios catalíticos (regiones de gran ac­

tividad química en la superficie) adquieren una importancia preponderante. 

4. En una reacción reversible, el catalizador acelera la reacción inversa a! igual que la 

directa. Por ende, la composición en el equilibrio del sistema reaccionante será la misma 

que la de un sistema no catalizado. 

28 



CATÁLISIS 

S. En una reacción autocatalítica. en donde uno de los productos de reacción actúa como 

catalizador, debe estar presente una cantidad pequeíla del producto para iniciar la 

reacción. Una gráfica de conversión en función del tiempo para este tipo de reacción 

genera una curva característica en forma de S. 

CATALIZADOR. 

Definición: Un catalizador es una sustancia que químicamente altera un mecanismo de reacción y 

aumenta la velocidad total de una reacción (sin modificar el equilibrio termodinámico) 

regenerándose en el último paso de la reacción. 

Es interesante destacar que la presencia de un catalizador en un sistema reaccionante, 

puede dar lugar a la aparición de nuevas formas de reacción, que en su ausencia serían dificiles o 

prácticamente imposibles. En efecto, de acuerdo con la teoria del compuesto intermediario puede 

interpretarse que el catalizador forma con alguno de los reactantes, un complejo que altera la 

energía libre de activación de la transformación y facilita caminos de reacción que en su ausencia 

serían de escasa significación. La ruptura del complejo debe liberar el catalizador en un estado 

tal, que pueda seguir funcionando. Este estado generalmente no corresponde al que tenía el 

catalizador inicialmente. 

En términos de la teoria del estado de transición, la acción principal del catalizador ésta en 

la reducción de la barrera de energía potencial que los reactantes deben sobrepasar para formar los 

productos, En la industria, un catalizador es utilizado para aumentar la velocidad de una reacción 

química o para modificar la selectividad del proceso a un producto determinado. 

2.1 COMPONENTES BAsICOS DE UN CATALIZADOR. 

Existen tres componentes básicos en un catalizador característico: el soporte (o portador), el 

agente activo del catalizador y los promotores. 

Soporte o soportado. Con frecuencia, los materiales utilizados como soporte del catalizador son 

sólidos porosos con áreas superficiales totales elevadas (interna y externa), que proporcionan 

altas concentraciones de sitios activos por unidad de peso del catalizador. 

Los soportes pueden ser muy variados, particularmente cuando se usan para preparación 

de laboratorio: gel de ,ilice, alúmina, kieselgulu, piedra pómez (silicato de Na, K, Ca, Mg, Y Fe), 

carbón, arcilla (silicatos de aluminio), etc. Por lo contrario, en la preparación de catalizadore, 
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industriales los materiales más empleados como sopone de rases activas son: Al,O, (Alúmina), 

carbón activo y zeolitas. 

Agente activo del callJ/izador. Este es el principal constituyente responsable de la actividad 

catalítica e incluye metales del grupo VIII (Fe, Ca, Ni, PI Pd Rh, etc), senúconductores y 

aisladores. En general, el agente activo del catalizador debe prepararse mediante una o más de las 

diferentes etapas de procesamiento quúnico (precipitación, descomposición térmica, lixiviación y 

fusión térnúca). El agente procesado se deposita sobre el sopone por medio de rocío o inmersión, 

seguido de una etapa de secado, calcinación y en caso necesario reactivación. 

Promotores. Son compuestos que se incorporan a la fase activa o al sopone en pequeñas 

proporciones para mejorar la función fisica o quúnica del catalizador. Se conocen dos tipos de 

promotores: 

l. Textua/es.-los que contribuyen a dar mejor estabilidad a la fase activa, 

2. Eleclrónicos.- los que aumentan la actividad 

Los promotores más conocidos son el potasio (electrónico) y la alúmina (textual) en el catalizador 

de hierro para la sintesis del amoniaco. Estos compuestos se pueden incorporar al catalizador en , 
cualquier etapa de su procesamiento quúnico. En algunos casos, los promotores se agregan en el 

transcurso de la reacción. Los promotores quúnicos aumentan por lo general la actividad del 

agente del catalizador, pero cienos promotores se agregan para retardar reacciones laterales 

indeseables. Por ejemplo al agregar tetracloruro de carbono a la reacción de isomerización de n­

pentano para retardar la desactivación del catalizador. 

2.2 PROPIEDADES Y CARACTERiSTlCAS DE UN CATALIZADOR. 

Las caracteristicas que pueden destacarse de un catalizador son las siguiente: 

• Actividad de la reacción 

• Selectividad 

• Area superficial 

• Distribución del poro 

• Regeneración 
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ActivirUul para la reacción.- La actividad puede definirse como la cantidad de reactante que se 

transforma al entrar en contacto con el catalizador. Un catalizador que presenta una actividad 

elevada, pennite llevar a cabo la reacción a temperaturas bajas, presión y bajo tiempo de contacto; 

como resultado se minimizan posibles degradaciones ténnicas, disminuyendo el aporte de 

energía. 

SekclivirUul. - se entiende por selectividad de un detenninado producto, la cantidad del mismo 

obtenida en relación al total de reactantes transformado. La selectividad de un catalizador está 

relacionado con el efecto orientador de la reacción en una dirección preferente. Esta cualidad se 

debe a que el catalizador abre nuevos caminos de reacción con menor energía de activación, los 

cuales convergen en una mayor cantidad del producto o en reactivos. Sin duda la selectividad es 

uno de los factores de mayor importancia en la consideración de un catalizador. Valores bajos de 

selectividad suponen pérdidas elevadas de materia prima, problemas de eliminación de los 

productos indeseables y en general, un mayor costo de operación. 

Ana superficial y distribución de poros.- Es caracteristico de los cata1izadores heterogéneos 

presentar una estructura microporosa de notable complejidad, que puede llegar a tener una 

superficie interna superior a los 1.0000'/g. Las reacciones cataliticas son sin duda fenómenos 

superficiales y por lo tanto se verán en principio favorecidas por cata1izadores de área elevada; sin 

embargo, conviene tener en cuanta que el tamaño de los poros debe pennitir la libre entrada y 

salida de reactantes y productos de la reacción. 

Regeneración. La actividad de un cata1izador, es decir, el número de moles de reactivo que es 

capaz de transformar por unidad de tiempo y por unidad de masa, tiende a disminuir con el 

tiempo de empleo. Esta variación decreciente y continua del catalizador, se denomina 

desactivación. Cuando la desactivación se realiza lentamente, se llama "envejecimiento", en tanto 

que cuando es brusca, generalmente se trata de un fenómeno de "envenenamiento". Una tercera 

forma de desactivación, es la originada por el deposito de carbón, sobre la superficie del 

cata1izador. 
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Diversos fenómenos de desactivación son parcialmente reversibles. En estos casos, con los 

tratamientos denominados de regeneración o reactivación, puede conseguirse la recuperación total 

o parcial de las propiedades iniciales del catalizador. 

Las operaciones de regeneración más frecuentes son: quemado de los depósitos de carbón, 

desorción de las impurezas depositadas mediante arrastre con corrientes gaseosas y adición de 

reactivos. 

Propiedades rositas. 

Algunas de las propiedades más importantes en los catalizadores son: 

• Resistencia a la compresión 

• Resistencia a la abrasión y erosión 

• Resistencia al impacto 

• Buenas propiedades térmicas 

Por otro lado las características de los procesos en que se emplean catalizadores, imponen a éstos 

una morfología determinada; es decir, los catalizadores deben producirse con la forma y tamaño 

que resulte más conveniente a las particularidades del proceso. En los procesos denominados de 

lecho móvil, se emplean catalizadores de forma esféríca; esto se debe que a que bajo esta 

geometría, el contacto superficial de las partículas no es favorecido y consecuentemente es menor 

la producción de finos por erosión. En los procesos de lecho fijo, los catalizadores en forma de 

anillo o perla ocasionan menor caída de presión que los producidos en forma de pastilla o de tipo 

cilíndrico, obtenidos por extrusión; sin embargo, éstos son preferidos a aquellos de geometría 

totalmente irregular. La morfología de los catalizadores resulta asimismo importante por su efecto 

sobre la velocidad de difusión, a través de los granos de catalizador, de reactivo y producto. 
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2.3 FUNCIÓN DE LOS REACTORES EXPERIMENTALES EN EL 

DESARROLLO DE LOS CATALIZADORES. 

Catalizadores heterogéneos son básicamente examinados en dos tipos de reactores ideales: el de 

flujo-tapón y el de mezcla continua, reactor tanque canasta. Cada uno tiene ventajas como 

desventajas y desarrollos, estos roles del catalizador son mostrados en la Tabla 2.3.1. 

Tabla 2.3.1 Rol que realiza el reactor experimental en desarrollo del catalizador'. 

Investigación Escala banco LAboratorio Planta pi/oto Planta 
escala vidrio (canasta) (semi-piloto) industrial 

(miCro) 

Composición Igual que en Igual que en 

~ Composición química y Igual que en escala canasta, planta piloto 

~ 
química del propiedades micas escala canasta taponamiento y 
catalizador (tamaño, forma, etc) caída de 

presión 
~ 

Q {¡ Variación de Igual que eo Tamaño Igual que en 
1-~ ~.::: Polvo tamaños y formas escala canasta completo de la planta piloto 
~ S partícula 

8 

·6 , 
'E 

Diferencial Diferencial Integral Integral Integral i 
~ 
i! 
E Isotérmico Isotérmico Isotérmico o Adiabático Adiabático 
~ 

~ adiabático 

~ 

-§ 
Fonnulaciones Fabricación Prueba del Prueba u 

~ protegidas protegida catalizador preliminar de Estudio de vida 
.g, óptimo viabilidad en 
.!¡ planta 

.ll Cinética Factor de Modelado del Modelado del Modelado de 
~ intrínseca efectividad reactor reactor un reactor de 
~ planta 

5 JAMES W. FULTON., Chemicallngeniering, ocluber. 13.71. (1986) 
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2.4 FUNCION DE LOS RACTORES DE LABORATORIO EN L4 OBTENCIÓN 

DE DATOS EXPERIMENTALES. 

La selección del equipo P!ll1l tales estudios es una tarea que requiere una gran atención y 

experiencia considerable. El éxito o el fracaso del estudio depende de una minuciosa selección en 

el tipo de reactor y de las especificaciones y aspectos de su diseño. Una selección equivocada en 

el tipo de reactor o en el diseño, será observable sólo pocos meses después de haberlo construido 

y después de meses de operación, frecuentemente es demasiado tarde para hacer las correcciones 

en el reactor. 

Los estudios de reacciones en laboratorio son llevados principalmente a través de los 

siguientes reactores catalíticos heterogéneos: 

REACTORES AGITADOS. 

Reactores de lecho fluidizado con agitación. 

El lecho puede ser completamente mezclado con ayuda de mamparas o usando una flecha con 

varias aspas. La desventaja básica de este reactor es que el catalizador está sujeto a desintegración 

debido a la agitación mecánica en que se encuentra. Este problema fue resuelto por Ramaswamy 

y Doraiswamy', quienes emplearon agitación extema a través de un pulsador operando indepen­

dientemente del dispositivo de alimentación. 

Las principales ventajas de un lecho fluidizado pulsado con relación al lecho simplemente 

f1uidizado son: Sé obtiene un mejor mezclado, se usa un rango más amplio de tamaño de 

partículas y el contacto gas sólido es mejor. En lugar de usar un pulsador independiente, la 

alimentación puede por si misma ser introducida a través de una bomba pulsante. Sin embargo en 

vista de la disponibilidad de otro tipo de reactores y de la incertidumbre que se puede presentar en 

el suministro de los pulsos, este reactor no es normalmente recomendado para obtener datos 

cinéticos. 

Reactores con canasta, 

En esté reactor el catalizador es colocado en una canasta hecha de alambre, que es fijada a una 

flecha giratoria dentro del seno de la reacción. Cuando la canastilla gira a altas velocidades, el gas 

dentro del reactor es rápidamente mezclado, de tal manera que la concentración del gas saliente 

fS RAMASWAMY V. AND DOROISWAMY L.KNationaJ Chemicol Laboratory, Poona 1973 

34 



CATÁLISIS 

será idéntica a la concentración del gas que se encuentra dentro del reactor y la reacción que 

ocurre sobre el catalizador depende de esta concentración. 

Este reactor puede trabajar a altas velocidades (2000 rpm) para asegurar que no existe 

ningún efecto debido a la transferencia de masa. Los primeros que lo usaron fueron Carberry' y 

Tajbl'. 

Las canastillas pueden ser canales rectangulares dispuestos en ángulo recto con capacidad 

para colocar una monocapa de catalizador. También pueden ser canastillas cilíndricas dispuestas 

en ángulo recto para colocar catalizador de diversas formas o bien puede ser cilindrica con el 

catalizador colocado al rededor. 

Reactores con catalizador impregnado en las paredes del reactor. 

Una fina capa del catalizador deseado es colocado directamente en las paredes del reactor o en un 

recipiente removible que entre perfectamente pegado a las paredes del reactor o bien puede 

presentarse el caso en que las paredes mismas del reactor actúen como catalizador. 

Este reactor es provisto con un agitamiento eficiente para lograr el mezclado perfecto. 

bajo estas condiciones de mezclado y debido a la ausencia de cualquier fenómeno difusional 

(porque la capa del catalizador es muy delgada), la cinética puede ser estudiada en cualquier 

rango de temperatura deseado. Este reactor es como un reactor agitado de una sola fase gaseosa 

con una relación muy grande de volumen libre a volumen de catalizador lo cual limita su uso en 

cinéticas donde reacciones no catalíticas homogéneas o reacciones laterales homogéneas están 

ocurriendo simultáneamente con la reacción catalítica. En este tipo de reactores la temperatura 

poede ser fi\cilmente medida con un termopar. 

Reactores con catalizador colocado en canastas cilíndricas estacionarias. 

En este reactor, catalizadores de cualquier forma y tamaño o una sola tableta son colocados en 

una canasta cilíndrica (fonnada por una malla de alambre muy fina) esta es colocada en el centro 

del reactor y un comportamiento de tanque agitado se obtiene haciendo girar una flecha especial o 

con mamparas que rotan por sí mismas alrededor de la canasta. 

Este reactor puede ser usado también para impregoar el catalizador reemplazando las 

canastas cilíndricas de catalizador por cilindros cerrados de ambos lados con el catalizador 

, CARBERRY, 1.1. l.d Eng ehem. 56, (11), 39 1964 
I TAlBAL, D.G., SIMONS J.B. ANO CARBERRY J.J Ind. Eng. Chem. Fund. 19,371, 1966 
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impregnado en la superficie minimizando así el volumen libre (comprobado con reactores que 

tienen el catalizador impregnado en la pared. Estos reactores pueden ser operados bajo 

condiciones perfectamente isotérmicas y son apropiados para el estudio de reacciones gas-sólido. 

Reactores con recirculación interna. 

En este reactor el mezclado es llevado a cabo recirculando la mezcla de reacción a través del 

lecho de catalizador estacionario usando un ventilador (tipo-turbina). La velocidad de 

recirculación puede ser determinada por la velocidad rotacional del ventilador centrifugo 

colocado en el fondo o parte superior de la cámara. El comportamiento de este tipo de reactores 

no esta lejos de un tanque agitado (ReTA). 

Consideraciones generales en este tipo de reactores 

Todos los tipos de reactores considerados anterionnente tienen sus ventajas específicas y no es 

posible tomar una decisión al azar de cual es el más adecuado. La selección puede depender de la 

forma del catalizador, del conocimiento de las reacciones homogéneas y de la termodinámica de 

la reacción. 

Sin embargo el requerimiento básico y más importante en un reactor agitado, para 

reacciones gas-sólido, es que debe ser operado sin gradientes. Es entonces necesario minimizar la 

resistencia a la transferencia de masa y calor entre la fase gas (incluyendo el gas que ocupa los 

espacios libres en la cama de catalizador) y la superficie del catalizador y así mismo asegurar un 

mezclado perfecto de la fase gaseosa. 

REACTOR DE TANQUE AGITADO CONTINUO. 

La característica principal de estos reactores es que la resistencia a la transferencia de masa gas­

sólido es casi eliminada y puede ser considerado mezclado perfecto, haciendo p6sible operar 

prácticamente sin gradientes. Aunque los principios básicos y las características generales de 

todos los reactores de tanque agitado son las mismas. pueden ser divididos en grupos y subgrupos 

de acuerdo a si el catalizador es estacionario o no y el arreglo del catalizador y la forma de 

agitación. 
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REACTORES TUBULARES. 

Experimentos cinéticos sobre reacciones catalíticas heterogéneas son generalmente llevadas en un 

reactor tubular. Estos equipos son operados en estado estacionario de tal forma que las 

propiedades pennanecen constantes con respecto al tiempo. Las propiedades de la corriente que 

fluye variarán de punto a punto y ocurren generalmente tanto en la dirección radial como en la 

longitudinal. En estas condiciones el elemento de volumen deberá ser lo suficientemente pequeflo 

para que las propiedades sean constantes dentro de dicho elemento. 

En un reactor tubular ideal se considera que no hay mezclado en la dirección axial y que 

hay mezclado completo en la dirección radial. La ausencia de mezclado longitudinal es una 

característica especial de este tipo de reactores denominados de flujo tapón (RFT). 

Los reactores de este tipo presentan varias ventajas: 

1. El modelo de flujo es simple. 

2. La temperatura en la superficie del catalizador puede ser controlada con precisión 

pudiendo operar en condiciones isoténnicas. 

3. Todas las partes del catalizador son igual de accesibles a los reactantes. 

4. Las muestras pueden obtenerse de rualquier parte del reactor. 

En un reactor tubular con flujo continuo de material entrando y saliendo, las variables 

independientes son el volumen del reactor y la composición, estas cambian con la velocidad en 

lugar de con el tiempo como lo es para reactores intermitentes. Si se desea formular una velocidad 

puntual, un elemento diferencial de volumen iJV, debe ser considerado. Si N' es el flujo molar 

de un componente en el elemento de volumen, la velocidad será: 

iJN' 
r=-av 

Donde 8N' es la velocidad molar de producción de producto en un reactor de volumen 

av . Si el reactor es lo suficientemente pequeño, el cambio en la composición del fluido que va a 

través del volumen diferencial será insignificante y si además las condiciones de transferencia de 

calor son tales que el cambio en la temperatura es también muy pequeño, entonces, dado que la 

temperatura y la composición determinan la velocidad, ésta será aproximadamente constante a 

través del reactor. En otra forma, se tiene una velocidad puntual. correspondiente a la temperatura 
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y composición promedio dentro del reactor. Un equipo así operado es conocido como un reactor 

diferencial. 

Cuando no es posible obtener condiciones aproximadamente constantes los datos 

registrados representarán el valor integral del valor de las velocidades en todas las partes del 

reactor. Cuando esto sucede puede ser que la temperatura y presión permanezcan constantes o 

sólo lo permanezca la presión; en ambos casos es posible interpretar los datos obtenidos, aunque 

en el segundo caso será más complicado ya que la variación de la temperatura es un factor más a 

considerar. En la tabla 2 se presenta un resumen comparativo entre un reactor integral y uno 

diferencial. 

El principal problema que presenta este tipo de reactores (tubulares) es que el diámetro del 

tubo debe de ser pequeño para así minimizar el volumen libre, lo cual hace imposible obtener 

gradientes de velocidad o concentración experimentalmente. 

Tabla 2.4.1 Comparación entre un Reactor Integral y uno Diferencial 

Tipo de Reactor Caracterlsttcas Interpretación de Datos 

Diferencial Temperatura, composición y La velocidad se obtiene directamente 
OresiÓD constantes. 

Integral Temperatura y presión Interpretación por medio de diferenciación 
constantes, la velocidad solo gráfica. 
denende de la comoosiciÓD 

Integral La interpretaciÓD es complicada debido a la 
Solo la presiÓD es constante variación de la temperatura. Si se conoce el 

efecto de esta sobre la reacción es posible 
lograr la interpretación. 

REACl'OR 

Mezclado completo Flujo tapón 

I 
~ 

Diferencial Integral 
I L ¡ . 

No radlente Gradiente 

Ililf t 
(r.)EXP , x, vs W /F" 
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La característica de este reactor es que su hidrodinámica es bien conocida, así que la 

constante de velocidad de reacción puede obtenerse fácilmente si el perfil de velocidad es 

conocido. Los reactores a escala laboratorio de este tipo son generalmente de 0.5 a 1 cm. de 

diámetro y de una longitud aproximada de l metro. 

2.5 GENERACIÓN DE DATOS EXPERIMENALES MEDIANTE UN DISEÑO. 

Este apartado está relacionado con los métodos experimentales, para adquirir los datos necesarios 

con el fin de desarrollar las ecuaciones de velocidad y determinar los parámetros numéricos de 

velocidad para sistemas reaccionantes específicos. Las expresiones de velocidad junto con los 

valores de los parámetros de velocidad, así determinados, proporcionan la base de datos para el 

diseño de los sistemas de reactores. 

El método utilizado en la adquisición de datos cinéticos detennina por 10 general el tipo de 

reactor experimental. Los métodos experimentales utilizados con frecuencia en la generación de 

la base de datos de diseño se pueden subdividir en los tres tipos que se describen a continuación. 

l. Desarrollo di! la ecuación de velocidad mediante la verificación di!1 mecanismo supuesto. 

En este método se supone inicialmente un mecanismo basado en los datos químicos 

preliminares, que consta de varias etapas elementales de reacción incluidas en la 

fonnación de compuestos intennedios, la suma de las cuales representa la reacción total 

Se recopilan los datos cinéticos experimentales (que incluyen la distribución de los 

productos intermedio y final), para determinar si los datos confirman el mecanismo 

propuesto y la ecuación de velocidad correspondiente. Si el resultado no es satismctorio, 

se suponen mecanismos opcionales y se prueban, hasta lograr un acuerdo satisfactorio. Un 

estudio más detallado del análisis de los datos cinéticos se presenta mas adelante. La 

ecuación de velocidad química desarrollada así debe combinarse con las ecuaciones de 

velocidad fisica (transporte de masa y calor), obtenidas del mismo sistema de reacción, 

para proporcionar la base aplicable de datos de diseño. Con los datos de diseño obtenidos 

por este método se permite cierto grado de extrapolación. 
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2. Método empúico con el reactor a escala reducida. Para recopilar los datos cinéticos se 

utiliza un reactor experimeotal que es del mismo tipo a! utilizado eo la planta a gran 

escala, pero que tiene una escala reducida. El propósito consiste en obtener las ecuaciones 

de velocidad con base en experimentos en los que se simulan las condiciones del proceso 

de la planta a diseñar. Los mecanismos detallados de reacción no se consideran. En su 

lugar se prefiere el desarrollo de las expresiones de velocidad que pueden utilizarse para 

diseñar el sistema del reactor a escala total, mediante la técnica del escalamieoto. Las 

ecuaciones de velocidad obtenidas así pueden describirse eo términos de las variables del 

proceso (es decir, teroperatura, presión, composición de la mezcla de reactivos 

alímeotados, etc.), así como los parámetros relacionados con los procesos fisicos de 

velocidad (p.ej., el coeficieote de transferencia de masa), con el ordeo de reacción y las 

constantes de la seudovelocidad determinadas eropíricameote. Este método suele permitir 

la obtención de ecuaciones de velocidad confiables y no requiere una cantidad excesiva de 

tiempo cuando el sistema de reacción es muy complejo e incluye muchas interacciones de 

los procesos de velocidad fisica y química. 

3. Método empírico-estadístico. En este método se desarrollan ecuaciones empíricas para el 

sistema de reacción, con base en el análisis estadístico de los datos obtenidos a partir de 

experimeotos diseñados estadisticamente (es decir, factorial, fraccionaI-factoria! y Box­

Wilson); En este método, a! igual que en el anterior, también se utiliza el reactor a escaIa 

reducida. En los experimentos se impone un número limitado de variables del proceso, 

con niveles seleccionados de variación, para generar los datos suficientes, necesarios en el 

desarrollo de correlaciones estadisticamente significativas, que puedan expresar las 

velocidades de reacción y el rendimiento de los productos, en términos de estas variables. 

Las ecuaciones obtenidas así no tienen relación directa con el mecanismo de reacción, ni 

describen los procesos fisicos de velocidad incluidos. 
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2.6 DETERMINACION DEL ERROR EXPERIMENTAL 

La variación producida por factores distorsionantes, tanto conocidos como desconocidos, se 

denomina error experimental. Normalmente, sólo una pequeña parte de él puede ser atribuido a 

error en la medición. Efectos importantes pueden quedar ocultos, total o parcialmente por el error 

experimental. Por otra parte, a causa del error experimental, el investigador puede equivocarse y 

creer en efectos que no existen. 

Los efectos perniciosos del error experimental pueden reducirse mucho mediante el 

análisis y diseilo experimental adecuados. Más aún, el análisis estadístico nos da medidas de 

precisión de las cantídades estimadas objeto de nuestro estudio (tales como diferencias en las 

medias o tasas de variación) y en particular hace posible juzgar si hay fuerte evidencia empírica 

de la existencia de valores no nulos para tales cantidades. El efecto neto es incrementar la 

probabilidad de que el investigador siga un camino correcto y no uno falso. 

Cuando un experimento o una operacíón se repite aproximadamente bajo las rnismas 

condiciones, los resultados observados no son completamente idénticos. Las fluctuaciones que 

ocurren de una repetición a otra se denominan ruido, variaciones aleatorias. error experimental o 

simplemente error. En el contexto estadístico la palabra error se utiliza en sentido técnico no , 
peyorativo. Se refiere a variaciones que son a menudo inevitables . 

. Muchas fuentes contribuyen al error experimental además de los errores de medición, 

análisis y muestreo. Pueden contribuir, por ejemplo, variables tales como la temperatura 

ambiente, destreza y vigilancia del personal, antigüedad y pureza de los reactivos y eficiencia o 

estado del equipo. Más aún, el error experimental debe distinguirse de equivocaciones tales como 

colocar mal la coma decimal al apuntar una observación, o utilizar un reactivo quimico 

equivocado al hacer un experimento. 

Para muchos investigadores ha sido un obstáculo considerable que su formación científica 

no los haya preparado para tratar las situaciones en las que no pueden ignorarse los errores 

experimentales. No sólo es esencial la cautela, con relación a los posibles efectos del error 

experimental en el análisis de los datos, sino que también su influencia es una consideración de 

suma importancia en la planificación de la generación de los datos, esto es, en el diseño de los 

experimentos. Por lo tanto, para poseer una base sólida sobre la que edificar las técnicas prácticas 

del diseño y análisis de experimentos. es esencial un conocimiento elemental del error 

experimental y de la teoría de probabilidad asociada. 
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Para poder realizar un análisis estadístico de un diseño experimental se requiere una 

estimación del error experimental por lo tanto es necesario contar con réplicas del experimento 

en cada uno de los puntos del diseño como lo sugiere Himmelblau9 con la siguiente ecuación. 

• p; z:z:(v, -y,y 
1=1 j=l 

donde: yij = j-ésimas observaciones de y a Xi 

yi = promedio de la muestra observada de y-ésimas a X, 

PI = número de réplicas de l. variable dependiente para una XI 

n = número total de observaciones o juegos de datos. 

En el caso de que no se tengan d.tos replicados, es posible obtener nc puntos centrales para 

construir una estimación del error experimental con nc-J grados de libertad de .cuerdo con 

Montgomery. \O 

f(y,-y)' 
S; ;=1 

nc-l 

Esta opción penlÚte varias ventajas aparte de l. estimación del error experimental, permite un. 

estimación más directa del error experimental y un númerO de experimentos menor. 

9 HIMMENBLAU D. M., Process Ana/ysis by Statistical Methods., Ed. 10hn Wiley & Sons., 1970 
10 MONTGOMERY D.e. DiseiJo y Análisis de Experimentos, Ed. 10hn Wiley & Sons., 1991 
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3. TÉCNICAS DE OPTIMIZACI6N y PRUEBAS ESTADÍSTICAS. 

La estimación de los parámetros que aparecen en ecuaciones cinéticas implica disponer de datos 

experimentales de rapidez de reacción y realizar un ajuste de los modelos mediante alguna técnica 

apropiada. 

3.1 DESARROLLO DE MODELOS CINÉTICOS A PARTIR DE SUS 

MECANISMOS DE REACCI6N y DE LA ETAPA CONTROLANTE. 

En esta sección se presentan las ecuaciones para las velocidades de adsorción, de reacción 

superficial y desorción aplicando el procedimiento de Langmuir·Hinshelwood-Hougen-Watson, 

La ventaja de este método es que la ecuación de velocidad resultante puede extrapolarse con más 

precisión a concentraciones superiores al intervalo de mediciones experimentales. 

El mecanismo general de reacción consiste de cinco pasos principales, por lo tanto. la 

expresión general de la velocidad de reacción deberá de incluir cada uno de los cinco pasos. 

Para mayor claridad, la obtención de la velocidad de reacción general se ejemplifica con 

una reacción de primer orden reversible (A "" B ), suponiendo que tanto A como B se pueden 

adsorber en la superficie del catalizador. 

l.-Difusión del reactante de la masa del gas a la superficie del sólido. 

La expresión de la velocidad de difusión se puede expresar como el producto de una constante por 

una fuerza impulsora. La fuerza impulsora puede ser una diferencia de concentraciones o de 

presiones parciales, entre el valor que se tiene en la masa del gas al que se tiene en la superficie 

del catalizador. 

Si la fuerza impulsora se toma como una diferencia de presiones parciales la velocidad de 

difusión puede ser descrita por medio de la siguiente expresión. 

R, = k, (PAg - PA ) 

donde: ki = Coeficiente de película de transferencia de masa. 

P Ag = Presión parcial de A en la masa del gas. 

PAi = Presión parcial de A en la superficie del sólido. 

3.1.1 

Si se tiene una alta velocidad másica (G), el coeficiente de película de transferencia de masa es 

grande, por lo tanto PAg=PA1 . 
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2.- Adsorción del reactante en la superficie del sólido. 

La reacción de adsorción puede ser representada por medio de la siguiente ecuación: 

A+a .. Aa ~sruo::: ~ 3.1.2 

Para la cual la velocidad de adsorción neta puede ser descrita por medio de la siguiente ecuación: 

R, = k, (PA,O, - 0A I KA) 

3. -Reacción quimica en la superficie del sólido 

3.1.3 

Una vez un reactante ha sido adsorbido en la superficie, este es capaz de reaccionar de varias 

maneras para formar el producto. Cuatros de estas son mencionadas a continuación: 

1. La reacción de la superficie puede ser un mecanismo de un solo-sitio en que sólo el sitio 

en que el reactante es adsorbido está presente en la reacción. Por ejemplo, una molécula A 

se adsorbe y puede isomerizar (o quizás descomponerse) directamente en el sitio en el que 

se encuentra. 

Aa .. Ba 

Para la cual la velocidad de reacción es la siguiente: 

R, =!<,(OA-O.1Ks) 3.1.4a 

2. La reacción de la superficie puede ser un mecanismo de dual-sitio en que el reactante se 

adsorbe y interactúa con otro sitio (desocupado u ocupado) para formar el producto. Por 

ejemplo, A se adsorbe y puede reaccionar con un sitio libre adyacente para dejar un sitio 

libre y un sitio en que el producto se adsorbe; 

Aa +a .. Ba+ a 

3.1.4b 

Otros ejemplos de mecanismos de dual-sitio 
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Otro ejemplo de un mecanismo de dual-sitio es la reacción entre dos especies que se 
adsorben: 

ACT+Ba ;O Ca+ Da 

3. Un tercer mecanismo es la reacción entre una molécula adsorbida químicamente y una 
molécula en la rase gaseosa este mecanismo mejor conocido como mecanismo Eley­
Ridea1. 

8 D 

ACT+B ;O CCT+D ~ ~ 
3.1.4g· 

4. Un cuarto mecanismo es la reacción entre una molécula que es adsorbida en la mitad de 
un sitio. 

3.1.4h 

4. -Desadsorción del producID de Ú1 superficie del sólido 

La reacción de desadsorción puede ser representada por medio de la siguiente ecuación: 

8 

Ba;OB+a 

Para la cual l. velocidad de desorción es la siguiente: 

R, = k,(O.IK. -P"Ov) 3.1.5 

5.-Difusión del producID de la superficie del caÚllizador a la masa del gas. 

La velocidad de difusión puede ser descrita por medio de la siguiente expresión: 

R, = k, (p., -p.,) 3.1.6 

Bajo condiciones de estado estable, las velocidades anteriores para una reacción simple (A "" B) 

deben de ser iguales. Bajo estas consideraciones se obtienen las siguientes ecuaciones: 

45 



TÉCNICAS DE OffIMLZACIÓN y PRtlEBAS ESTADÍSTICAS 

r~k,(P,g-P,,) 

r ~k,(P,/lv -IJ, I K,) 

r~k3(IJA-IJ.IKs) 

r ~ k.(IJ.1 K. -p./lv) 

r~k,(Pm-P'g) 

difusión de reactantes 

adsorción 

reacción química en la superficie 

desorción 

difusión de productos 

3.1.7. 

3.1.7b 

3.1.7c 

3.1.7d 

3.1.7e 

Como se puede observar las ecuaciones anteriores tienen muchas constantes a evaluar a partir de 

los datos experimentales. Para evitar lo anterior se bace necesario plantear mecanismos más 

sencillos, lo cual se puede lograr a través del uso del paso controlante. 

Expresiones de reacción cuando se tiene un paso controlan te. 

Expresión de velocidad de reacción cuandQ controla la reacción química en la superficie. 

La consideración que generalmente se toma en la obtención de la expresión de la velocidad de 

reacción cuando controla la reacción química, es la siguiente: Salvo el paso controlante, todos los 

demás pasos (difusión exterior, adsorción y desorción) están en equilibrio. 

La obtención de la expresión cinética se ejemplifica con la siguiente reacción. 

A "B 

Cuyo mecanismo de reacción es el ilustrado por las siguientes ecuaciones: 

Aw ->~i) 

~i) + a " Aa 

Aa" !l<J 

BO' ~ B(i) + O' 

B(i) -> B(g) 

SupoIÚendo que la reacción química es el paso controlante, las ecuaciones 3.1.7 se reducen a: 

r ~k3(1J, -IJ.I Ks) 

8B == K BPBI8V 

PBg ==PBr 

3.1.8a 

3.1.8b 

3.1.8c 

3.1.8d 

3.1.8e 
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Para obtener 9v se combinan las ecuaciones 3. /.8b Y d con la ecuación: 

1 ~ eA +e, +ev 

para obtener: 

ev ~I/(I+KAPAg +K,P,,) 

La solución consta de los siguientes pasos: 

a) Sustituir las ecuaciones 3./.8a,b,dy e en la ecuación 3./.8e para obtener: 

0A ;;;; KAPAgO" 

0B ;;;; KBPBg(J" 

3.1.9 

3.1.10 

3.1.11 

b) Combinando la ecuación anterior con la ecuación 3.1.10 para obtener la expresión buscada: 

r 
k3(KAPA, -K,P,. I Ks) 

l+KAPAg+KBPBg 

La constante de equilibrio para una reacción homogénea es escrita como: 

entonces 

r 

donde: 

K~KA K 
K s , , 

k(PA, - p,. I K) 

I+KAPAg +K,P'g 

3.1.12a 

3.1.12b 

Para ejemplificar el uso del procedimiento anterior para analizar mecanismos de reacción más 

complicados, supóngase los siguientes ejemplos: 

A+B",C+D 

Suponiendo que el paso controtante es la reacción química y el mecanismo es dual-sitio, y todos 

los demás pasos están en equilibrio, el mecanismo de reacción es : 

B(g) ---t B(i) 

1\;) + 2" '" 2A".,,, 

3.1.13a 

3.1.13b 

3.1.13c 
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B(i) + 20" '" 2B II,0" 

2AII,0" + 2BII'0" '" 2el120" + 20lnO" 

2el120" '" y,) + 20" 

201120" '" 0(,) + 20" 

O(i) -> O(&> 

e(,) -> e(&> 

3.1.I3d 

3.1.I3e 

3.1.I3f 

3.1. \3g 

3.I.\3h 

3.1.I3i 

Las velocidades de reacción para cada uno de los pasos del mecanismo anterior son las siguientes: 

r=k,(PAg-P,,) 3.1.I4a 

r = k, (P" - p.J 3.1.I4b 

r = k,(P.fJ'v _(J' A / K.) 3.1.I4c 

r::; k
4
(PBlJ1v -02s / K B ) 3.1.I4d 

r = k, «(JI .(J'. - (J' e(J'D / Ks) 3.1.I4e 

r = k.«(Jle / Ke - Pe;(Jlv) 3.1.I4f 

r = k, «(JID / K D - PD;(J'v) 3.1.I4g 

r=k.(Po; -PDg) 3.1.I4h 

r =k.(Pc; -Pe,) 3.1.I4i 

Suponiendo que la difusión exterior es el paso contralante, las ecuaciones anteriores se reducen a: 

PAg =PA,I 3.1.I4a 

PBg = PBi 3.1.I4b 

(}2 A ::; KAPA/02". 3.1.I4c 

B2
B ::; KBPB/)2". 3.1.14d 

r =k,«(J' .(J'. -(J'e(J'D / Ks) 3.1.I4e 

8 2 e = Kcpc/J2v 3.1.I4f 

8 2
D = KVPDlJ2J1' 3.1.I4g 

Po. = Po; 3.1.I4h 

PCg = Pe; 3.1.I4i 

48 



~~I!IJMlZACIÓN y PRUEBAS ESTADÍSTICAS 

donde: 
1 ;IJA +IJ. +lJe +.IJD +lJv 

IJv ;1/(l+~KAPAg +~K.P.g +~KePeg +~KDPDg) 3.1.15 

Sustituyendo las ecuaciones 3. J. 14a.b.c.dj.g,h, e i en la ecuación 3. J. 14e para obtener: 

r =k,(KAK.PAgP.g -KeKDPegPDg I K,)IJ: 

combinando la ecuación anterior con la ecuación 3.1.15 para obtener la expresión buscada: 

k,(KAK.P AgP.g - KeKJ'egPDg I K,) 
r 

(\+~KAPAg +~K.P.g +~KePeg +~KDPDg)' 

k(PAgP.g - PegPDg I K) 
r 

(l+~KAPAg +~K.P.g +~KePeg +~KDPDg)' 

Expresiones de velocidad de reacción cuando controla adsorción o desorción. 

3.1.16 

La consideración que generalmente se toma en la obtención de la expresión de la velocidad de 

reacción cuando controla adsorción o desorción, es la siguiente: Salvo el paso controlante, todos 

los demás pasos (difusión exterior, adsorción, reacción química y desadsorción están en 

equilibrio. 

La obtención de la expresión cinética se ejenrplifica con la siguiente reacción: 

A .=B 
Cuyo mecanismo de reacción es el ilustrado por las siguientes ecuaciones: 

~,)+a.=Aa 

Aa.= Ba 

Ba~B(i)+O' 

B(,) --> B(g) 

Suponiendo que la adsorción de A es el paso controtante, las ecuaciones 3.1.7 se reducen a: 

r;k,(PA,8v -IJAIKA) 

K, = IJ. lIJA 

IJ. ; K.P.;lJv 

3.1.17a 

3.1.17b 

3.1.17c 

3.1.17d 

3.1.17e 
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Combinando la ecuación 3.1.17c con la ecuación 3.1.17d para obtener: 

eA = (KBIKs)PB/ev 3.1.18 

Para obtener 9v se combinan las ecuaciones 3.1.I7d y 3.1.18 con la siguiente ecuación: 

1= eA +eB +ev 

para obtener 

3.1.19 

Combinando las ecuaciones 3.1.I7a y e 3.1.I8y 3.1.19 con la ecuación 3. 1.1 7b para obtener la 

expresión buscada: 

o también: 

k(PA• - PB• I K) 
r = -..:.,=-o:-~---'. 

l+KB 'PBg 

3.1.20 

Suponiendo abora que el paso controlante es la desorción de B, las ecuaciones 3.1.7 se reducen a: 

Combinar la ecuación 3.1.21c con la ecuación 3.1.21b para obtener: 

OH =KAKsPAi(}" 

3.1.21a 

3.1.21b 

3.1.21c 

3.1.21d 

3.1.21e 

3.1.22 

Para obtener av se combinan las ecuaciones 3. 1.22 Y 3.1.21 b con la siguiente ecuación: 

1= eA +eB +ev 

para obtener: 

3.1.23 

Combinando las ecuaciones 3.1.21a y e, 3.1.22 y 3.1.23 con la ecuación 3.1.21d para obtener la 

expresión buscada: 
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o 

r= 
k(PA, - Po, I K) 

Para reacciones simples el procedimiento para desarrollar las expresiones de velocidad en 

términos de las propiedades del fluido, se fundamenta en los conceptos de Langmuir, Yang y 

Hougenll ellos han considerado diferentes clases de reacciones y mecanismo y analizaron los 

resultados en casos en los que los factores controtantes son la adsorción, la desoreión o la 

reacción superficial. 

Determinación tkI paso que controla la rapidez qu{mica. Los efectos de transferencia de calor y 

masa, difusión, envenenamiento y desactivación pueden ser minimizados, eliminados o tomados 

en cuenta por la selección del paso que determina la rapidez química. Procesos químicos 

complejos han sido considerados principalmente como una consistencia de combinaciones 

separadas de reacciones estequiometricas, Para reacciones gaseosas catalizadas por sólidos, cada 

separación molecular consiste de uno o dos pasos que controlan la rapidez química los cuales son: 

la quimisorción con o sin asociación de algún o ambos reactantes, la superficie de reacción entre 

los reactantes de adsorción y los productos e impactos de un componente no adsorbido con uno 

que es adsorbido. 

La expresión matemática para la ecuación de rapidez puede ser expresada por una 

combinación de tres términos, el ténnino cinético, el potencial y el de adsorción, ordenando esto 

tenemos: 

r= 
(término cinético)(término potencial) 

(término adsorción)' 

Estos términos son sumados para los siguientes cuatro tipos de reacciones: 

(1) A ~ R 

(2) A ~ R + S 

(3) A + B ~ R 

(4)A+B~R+S 

]1 K.H. Yangy O.A. Hougen, Chem. Eng. Progr., 46, 146 (1950) 
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Término de manejo de PotenciaJ.- El manejo de potencial en cualquier ecuación de rapidez llega 

a ser cero en condiciones de equilibrio cuando la constante de equilibrio K es relacionada 

apropiadamente en un radio de actividad. Por ejemplo, para reacciones A + B "" R + S el manejo 

de potencial es cero donde: 

P.P. = P.P, ó K = P.P, 
K P.P. 

en acuerdo con la definición de la constante de equilibrio para todas las reacciones. El manejo del 

potencial es mostrado en la tabla 3. 1.1 para cuatro reacciones y varios mecanismos. 

Tabla 3.1.1 Manejo deltérmino potencial. 

~:n A .. R A .. R+S A+B .. R A+B .. R+S 
Paso controlante 

Adsorción de A 
P _P. 
• K 

P _ P.P, 
• K P. - :;. 

P _ P.P, 
• Kp. 

Adsorción de B O O P. - :;. 
P _ P.P, 

• Kp. 

P _P. p, _P. P. P.P. _ P. 
Desorción de R • K p, K P,P. -K p, K 

Reacción en la superficie P _P. P _ P.P, P. P P _P.P, 
• K ' K P.P. -K ,. K 

Impacto de A P. P P _ P.P, (A no adsorbida) 
O O 

P,P. -K ,. K 

Reacción Homogénea P _P. P _ P.P, P. P P _ P.P, 
• K • K P,P. -K •• K 

Término cinético.- La designación del término cinético, incluye todos los factores que aparecen en 

el numerador de la ecuación de rapidez como: el manejo del potencial, el numero total de sitios 

activos L ó (C,J, el factor de efectividad 'lOo las constantes cinéticas por la adsorción kA y kB; por la 

desorción, k. y ks, por la superficie de reacción ks; y por la reacción homogénea k. El factor s 

representa el numero de sitios adyacentes activados. Los valores de s y L no son usualmente 

conocidos por lo tanto son incluidos en una constante de caracterización para un catalizador 
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específico. Sobre todo en el equilibrio y la adsorción, la constante de equílíbrio de los reactantes A 

y B sólo pueden aparecer en los ténninos cinéticos estos se tabularon en la tabla 3.1.2. 

Tabla 3.1.2. Ténninos cinético. 

GRUPO CINETICO 

Adsorción de A como etapa controlante kA 

Adsorción de B como etapa controlante k. 

Desorción de R como etapa controtante kRK 

Adsorción de A como etapa controtante con disociación kA 

Impacto de A como etapa controlante kAK. 

Reacción homogénea como etapa contralante k 

SUPERFICIE DE REACCIÓN COMO ETAPA CONTROLANTE 

A ;OR A ;OR+S A+B ;OR A+B;OR+S 

Sin disociación kgKA kg K..t kg K..t K. k:r KA KB 
Con disociación de A kIT KA ksr KA k:r KA K. ksr KA KB 

B no adsorbida kgK..t , kg K..t kuKA. ksr KA. 
B no adsorbida, A disociada kgKA k" KA k" KA ksr KA 

Término de adsorción. Donde todos los reactantes, productos y inertes son adsorbidos bajo 

condiciones de equilibrio y sin disociación, los ténninos adsorción son: 

Sobre otras condiciones el reemplazo de un ténnino es mostrado en la tabla 3.1.3. 

El exponente n del ténnino de adsorción es igual a 1 cuando la reacción involucra sólo un 

sitio~ es igual a 2 cuando la reacción involucra dos sitios adyacentes, e igual a 3 cuando la 

reacción involucra tres sitios adyacentes. Los exponentes toman el valor mostrado en la tabla 

3.1.4. 
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Tabla 3.1.3 Términos de adsorción. 

(l+KAPA +KBPB +KRPR +KsPs +K1PI)" 
Rea.ci6n A .. R A .. R+S 
Donde la adsorción de A es la 

KAPR KAPRPS velocidad controlante, reemplace 
por l(,pA K K 

Donde la adsorción de B es la 
velocidad controlante, reemplace O O 
por KB{Je 

Donde la desorción de R es la 
velocidad controlante, reemplace KKRPA KK PA R-
por KPPR Ps 

Donde la adsorción de A es la 
velocidad controtante con 

t:
R tA~PS disociación de A, reemplace por 

KA[JA 
Donde el equilibrio de adsorción 
de A toma lugar con disociación 
de A, reemplace por KA[JA (y ~KAPA ~KAPA 
similar para otro componente 
absorbido con disociación) 

Donde A no es absorbida, 
reemplace por KA[JA (y similar 

O O para otro componente que no es 
absorbido) 

Tabla 3.1.4. Exponente del término de adsorción 

Adsorción de A como paso controlante sin disociación, 
Desorción de R como paso controlante. 
Adsorción de A como paso controtante con disociación. 
Impacto de A sin disociación A + B '" R 
Impacto de A sin disociación A + B '" R + S 
Reacción homogénea, 

A+B .. R 

KAPR 
Kp. 

K,PR 
KpA 

KKRPAP, 

~KAPR 
Kp. 

~KAPA 

O 

n-I 
n~1 

n~2 

n~1 

n~2 

n~O 

A+B .. R+S 

KAPRPS 
Kp. 

K,PRPS 
KpA 

KKR PAPa 
Ps 

~KAPRPS 
Kp. 

~KAPA 

O 

SUPERFICIE DE REACCIÓN COMO ETAPA CONTROLANTE 

No disociación de A 
Disociación de A 
Disociación de A 

( B no adsorbido) 
No disociación de A 
(B no adsorbido) 

/ 

A .. R 

2 

2 

A .. R+S 

2 

2 

2 

2 

A+B .. R A+B .. R+S 

2 2 

3 3 

2 2 

2 

S4 
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Formulación de la ecuación de rapidez.- De estas relaciones antes mencionadas la ecuación de 

rapidez puede ser replicada tomando en cuenta el mecanismo que controla la reacción. Por 

ejemplo. 

Cuando la reacción A + B ., R + S es controlada por la superficie con adsorción en 

equilibrio de todos los componentes, 

El término de manejo de potencial es 

P P 
_ P.P, 

A' K 

El ténnino cinético es: 

ku KA. KB 

El término de adsorción es: 

(I+KAPA +K.p. +K.p. +K,ps +K/p/)' 

el exponente es 2 

por lo tanto la ecuación queda de la forma siguiente: , 

r= 
(término cinético)(término potenciar¡ 

(término adsorción)" 

r 

(de la tabla 3.1) 

(de la tabla 3.2) 

(de la tabla 3.3) 

(de la tabla 3.4) 

Cuando la ecuación A + B .. R procede con adsorción de A como paso controlante y con 

disociación de A . 

El término de manejo de potencial es: 

PA - %;. (de la tabla 3.1) 

El término de adsorción es: 
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(de la tabla 3.3) 

el exponente es 2 (de la tabla 3.4) 

por lo tanto la ecuación queda de la forma siguiente: 

r 

La ventaja de este método de formulación de ecuaciones de velocidad radica en la forma 

sistemática con que se introducen los parámetros pertinentes. Es un procedimiento mecanizado 

que no permite mucha flexibilidad, y no proporciona una idea clara del mecanismo real de las 

reacciones catalíticas heterogéneas. 

3.2 TÉCNICAS DE OPTIMIZACIÓN POR M/NIMOS CUADRADOS. 

Una de las técnicas más usadas en la evaluación de las constantes involucradas en los modelos 

cinéticos es el método de los mínimos cuadrados. Las constantes asi obtenidas pueden dar valores 

positivos, negativos o iguales a cero. En aquellos casos en que las constantes sean negativas o 

iguales a cero o bien cuando deban de ser iguales a cero y se obtengas valores positivos para ellas, 

esto es motivo suficiente para descartar estos mecanismos. 

3.2.1 Mínimos o,tuIrtuWs. 

Los valores de los parámetros producidos de la predicción de modelos, es el resultado cercano de 

la observación que tiene como resultado al tener una frecuente selección por la minimización de 

Se. 
p 

se.; L(y, - y,J' 
¡",I 

Para modeJos que tienen parámetros lineales. son de la forma: 

p 

y,;Lb,x, 
i=1 

3.2.1.1 

3.2.1.2 
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Los parámetros pueden ser estimados analíticamente por mínimos cuadrados. En el uso de 

parámetros lineales con mínimos cuadrados sin ponderar, donde, x-ésimo debe estar libre de error 

y la respuesta y tiene una varianza de error. 

Para un modelo lineal simple 

3.2.1.3 

la estimación por mínimos cuadrados de ha y h¡ pueden ser obtenidas por la sustitución de la 

ecuación 3.2.1.3 en la ecuación 3.2.1.1, diferenciando e igualando la primera derivada a cero: 

ase " 
__ E =-2L(y, -h, -h,x,)=O 

abo bt 

3.2.1.4 

ase " 
__ E =-2Lx,(y,-h,-h,x,)~0 

ah) 1:) 

3.2.1.5 

resolviendo estas dos ecuaciones en dos conocidas 

h, ~ nLx,y, - Lx,LY, 
nLx,' -cr>,Y 3.2.1.6 

LX:LY, - Lx,Lx,y, 
h, nL'X,' -(Lx} 

3.2.1.7 

asumíendo que varia de 1 a n. Por lo general las estimaciones de h, y h¡ se determínan por forma 

matricial por la ecuación. 

b ~ (x'X!, X'y 3.2.1.8 

donde b es el vector columna 2x 1, Y es n x I vector columna y X es la matriz nx2 de los niveles 

dex. 

3.2.1.9 

3.2.1.10 
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[

1 XI] 
1 x, x= .. 

1 x" 

xT = matriz transpuesta de X 3.2.1.11 

La expresión representada por la ecuación 3.2.1.8 es la forma más usual para estimar los 

parámetros de regresión por rrúnimos cuadrados. 

3.2.2 Ponderiz¡¡ción Lineal de Cuadrados. 

Aunque hemos asumido que todas las observaciones son independientes y tienen la misma 

incertidumbre. Tomando en consideración las desviaciones de varianza constantes (como por 

ejemplo si la variable y de la ecuación 3.2.1.1 posee una varianza rl¡ que varia de un punto a otro 

entonces dicha ecuación dividida entre esta varianza. es la suma de cuadrados apropiada para 

minimizarla. Si se define C: 

<7' , O O O 

O CT¡2 O O 
c= 

O O <7' , O 

O O O <7' , 
entonces la ecuación 3.2.1.8 se convierte en: 

b=(XTC-IXT'XTC-'Y 

3.2.2.1 

3.2.2.2 

Si se utilizan las replicas en cada punto, entonces el estimador de la varianza del error en cada 

punto, a;l., se puede sustituir en la ecuación 3.2.2.1 y el estimador de la suma de cuadrados se 

puede calcular a partir de la ecuación 3.2.2.2. 

Si pensarnos que la rapidez r tiene varianza de error constante y desearnos ajustar f(y) = (alr)" 

de la forma: 

entonces 

<7,' = [-nf(y,)/r,f<7; 

esta ecuación debe usarse en la ponderación de la matriz C de la ecuación 3.2.2.1 (la constante n 

y o; son consideradas.) 
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3.3 OPTIMIZACIÓN POR MODELOS MATEMÁTICOS NO LINEALES. 

En muchas ocasiones, la variable dependiente, ¡.e., la respuesta Y a una o más variables 

independientes controlables, generan modelos no lineales. Esta no-linealidad se refiere a los 

parámetros (coeficientes) que van a ser estimados y muy frecuentemente también a las variables 

independientes. 

Si se conoce el modelo y se cuenta con datos experimentales, el objetivo será determinar 

los valores de los coeficientes de la función de regresión minimizando la magnitud de la función 

objetivo. 

Las técnicas de optimización pueden dividirse en dos grandes grupos: (1) métodos no 

derivativos y (1) métodos derivativos, lo cual se basa en el hecho de que para su empleo sea 

necesario o no, el calculo de las derivadas de la función objetivo con respecto a cada uno de los 

parámetros. 

Las técnicas de optinúzación que tienen mayor aplicación son: 

l. Métodos no derivativos (búsqueda directa). 

• Método Simples. 

• Método del patrón de búsqueda directa de Hooke-Jeeves. 

• Método de la dirección conjugada de Powell. 

2. Métodos derivativos (basados en gradientes). 

• Cauchy. 

• Ne"Wton. 

• Gauss-Seidel. 

• Levenberg-Marquardt. 

• Método del gradiente conjugado. 

Métodos no derivativO$. 

En general, estos métodos se plantean para localizar un minimo de la función objetivo, pero 

deade luego, funcionan con igual eficiencia para maximizar, considerando como función 

objetivo a :f(r). 
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Los dos primeros métodos son empíricos y difieren en la estrategia de búsqueda., mientras 

que el método de Powell se basa en la teOlía. 

La gran utilidad de los métodos de búsqueda directa radica en que no es necesario derivar 

la función objetivo y, más aún, no es necesario conocer la función objetivo como una expresión 

matemática sino que basta conocer alguna forma de evaluarla. 

Sin embargo, en la mayoria de los casos se conoce la función objetivo y derivarla no es 

complejo. En estos casos los métodos de búsqueda directa también son útiles, ya que permiten 

localizar al óptimo en una región de tamaño adecuado para poder aplicar otro tipo de método más 

eficiente pero más complejo y que pueden tener diversas restricciones en su uso. 

Métodos Basmlos en el Gradiente. 

Una gran ventaja de los problemas en que es conocida la función objetivo y ésta es derivable, la 

posibilidad de buscar directamente un punto estacionario de la función. Un punto estacionario 

está definido como aquel punto que cumple la condición necesaria. 

Vftx) ~ O 

Este tipo de métodos requieren, en general, un menor número de evaluaciones de la 

función objetivo que los métodos de búsqueda directa. Esto resulta natural puesto que se conoce 

mucho mejor el comportamiento de la función (valor, razón de cambio, curvatura. etc.). La razón 

de cambio de la función en sus diferentes direcciones está dada precisamente por el gradiente de 

la función. 

El gradiente de una función objetivo es, en el caso más general, un conjunto de funciones 

no lineales. Prácticamente, el total de los métodos numéricos que fundamentan su búsqueda de la 

solución de un problema en funciones no lineales, es de tipo iterativo, es decir métodos que 

generan sucesiones que se desean sean convergentes a la solución. La mayoría de las técnicas de 

optimización basadas en el gradiente, utilizan un esquema de similar detección. Este esquema está 

dado por la siguiente expresión. 

Kj«(I) ::: b¡ + K: 

donde K/O
) es el estimado actual del punto estacionario, b, es la dirección de ajuste y KO, es un 

parámetro inicial. 
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La dirección en la cual se efectúa la búsqueda b, se calcula, de diversas fonnas, a partir del 

gradiente de la función objetivo. 

Para los objetivos perseguidos, resulta adecuado el método de Levenberg-Marquardt que 

además es el menos complicado. 

Método de Levenberg-Marquardt. 

El método de Levenberg-Marquardt combina las dos grandes ventajas de los métodos de Cauchy 

y Newton, la infonnación sobre la dirección de mayor cambio en la función y la información 

referente a la curvatura de la función. Con esto, el método amplía la posibilidad de convergencia 

la cual es siempre alta, no importando que tan cerca se esté de la solución del problema El 

esquema de iteración de este método es: 

K?' = (XT X + r¡¡!r' xTr + K; 

Inicialmente, el valor de '11 debe ser muy grande para garantizar que la influencia de la 

dirección de cambio más pronunciado acerque el valor calculado suficientemente a la solución del 

problema. 

El algoritmo de este método es el siguiente: 

1. Definir el estimador inicial ~), él número máximo de iteraciones permitido, el criterio de 

ajuste 11 (11) 1) y el criterio de terminación ro. 

Z. Hacer a= O y asignar a 'I'fU) un valor grande (10', por ejemplo). 

3. Evaluar el gradiente de la función objetivo (f¡.). 

4. Si la magnitud del gradiente es menor que ro, parar. 

5. Si se ha excedido el numero de iteraciones parar. 

6. Determinar la dirección de cambio h = (XT X +l{Ilr' xTr 

Donde: 

(~1 (aiJ 
X(O) ;; matriznxm 

(!1 (aiJ 
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[

r, -(j;)o] 
y{O) = : 

r. - (r.). 

x" es la matriz transpuesta de X 

1 es una matriz identidad de '11. 

7. Calcular K?) = b¡ + K~ . 

CA PrrULQ3 

8. Verificar si !(K(~") < !(K'O')en minimización o !(K'o"» > !(K'O') en 

maximización. 

Si: ir a (9). 

No: ir a (10). 

9. Hacer ",(.<1+1) = ",<a) I fJ 

10. Hacer \V,~I) = P \V'o, 

y a=a+1 ir a (6). 

ir a (3). 

Además de las ventajas ya sefialadas, este método permite obtener el ajuste de \V en forma simple 

y rápida, a diferencia de los métodos de búsqueda en la linea. Sin embargo no garantiza que sea el 

mejor ajuste y para lograrlo será necesario aumentar el número de iteraciones. 

3.4 PRUEBAS ESTADiSTlCAS PARA SELECCIONAR EL MODELO MÁs 

ADECUADO. 

Al ajustar cualquier modelo, el análisis de residuos del modelo de regresión es necesario para 

determinar la idoneidad del ajuste por regresión lineal o no-lineal. A menudo los modelos se 

adecuan a los datos cuando no se conoce la relación funcional real. Naturalmente. es importante 

saber si el orden del modelo tentativamente supuesto es correcto. En esta sección se describen 

algunas prueba para la validez de esta suposición. 

3.4.1 Distribución t de Student 

Como hemos visto la ecuación de regresión en general se estima a partir de los datos 

experimentales o muestrales, por lo que tendremos distintas ecuaciones para cada muestra; es 

decir, diferentes valores de los estimadores; lo que determina que cada uno de estos sea 

62 



TÉCNICAS DE OPTIMIZACIÓN y PRUEBAS ESTADÍSTICAS 

considerado variable aleatoria. Sin embargo, podemos calcular la varianza de dichos estimadores 

y considerar los intervalos de confianza y prueba de hipótesis pertinentes para detenninar la 

consistencia del modelo. 

Calculando la varianza poblacional del error de la regresión (0-'",), y la varianza de la 

distribución muestral de los parámetros (o-'.. y 0-\). Puesto que sólo contamos con datos 

muestrales, estimaremos dicha varianza, quedando: 

S'", = ¿(Y, -?;)' 
n-2 

para el caso de bo la varianza, esta dada por: 

para el caso de b J la varianza esta dada por: 

, , I 
o- ~ =0-", ¿(X,-p)' 

como u,,' es desconocida, se utiliza el S'" en el cálculo de (0-\) y (0-\») quedando: 

~X' 
S =S L... , 
., '" n¿(X,-X)' 

S -S I I 
~ - ""VL<X, -X)' 

3.4.1.1 

3.4.1.2 

3.4. I.3 

3.4.1.4 

3.4.1.5 

Una vez estimado el valor de (0-'.,) y (0-\») podemos calcular, a partir de los valores 

específicos de bo Y b J de la ecuación de regresión, el intervalo de las observaciones alrededor de 

la linea de regresión; esto es, que todos los errores tienen la misma distribución normal con media 

cero y varianza uno. Entonces los limites del intervalo de IOO(I-a)% de confianza para bo Y bJ se 

calculan por medio: 

S'" n¿(X, -X)' 
3.4.1.6 

S""~¿(X:_X)' 3.4.1.7 
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donde 1"-2.1-'.'.) es un valor de la distribución 1 con (n-2) grados de libertad al nivel de 

significación a 

Por otra parte, también podemos probar hipótesis concernientes a los parámetros del 

modelo, Una de las más usuales es que el coeficiente de la variable independiente X, BI vale cero, 

es decir que no hay relación entre X y Y. 

En general podemos probar la hipótesis de que BI ~ (BJo donde (BJo es cualquier valor 

supuesto, inclusive cero, contra la alternativa de que BIes diferentes de (BJo esto es: 

Ro: BI = (BI)O 

HI: BI '" (Bllo 

Donde el estadístico de prueba a utilizar es: 

3.4.1.8 

1 h, -(8,), 

S~ 

valor de 1 que debe ser comparado con el valor de I(~'.I-o~.) que aparece en tablas de distribución 

de l. Donde el intervalo de confianza de nivel 1-0. está dado por: 

P(b,-I .S, <B,<b,+l .S~l=l-a 
("..z.~) I (11-1.1-"2) 

3.4.1.9 

Asi mismo podemos probar hipótesis para el parámetro Bo. tal que el estadístico de prueba a 

utilizar es: 

Ro: Bo = (Bolo 

H I : Bo '" (Bolo 

Donde el estadístico de prueba a utilizar es: 

1 b,-(B,l, 

S~ 

El intervalo de confianza de nivel l-a para A es: 

P(b,-I .S~<B,<b,+I .S~)=I-a 
(11--2,12") (n-2, '2') 

3.4.1.10 

3.4.1.11 

Esta prueba se puede aplicar a cada uno de los parámetros de la ecuación de regresión múltiple 
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3.4.1.12 

donde: p = k+ 1 

siendo n-p los grados de libertad, y k es el número de variables independientes del modelo. 

Una vez construido el modelo de regresión, es necesario realizar pruebas sobre los 

coeficientes de regresión, las cuales pueden ser aplicadas a cada uno de los coeficientes o bien al 

conjunto de los mismos. 

En la prueba de hipótesis para cada uno de los coeficientes de regresión, la hipótesis nula 

plantea que el coeficiente en estudio es nulo o vale cero, contra la hipótesis de que no es nulo: 

Ho:B,=O 

H,:B,,,,O 

La distribución a utilizar en la prueba es la / de sluden/, dada por: 

/ = b, -O 
S~ 

3.4.1.13 

Como se observa requerimos conocer Sbl el estimador de la varianza de los estimadores de 

los parámetros del modelo; por 10 que es necesario calcular dicho estimador como: 

, '¿(Y,-f,)' 
S" b, 3.4.1.14 

l1-P 

para el caso de que se cuente con tres coeficientes de regresión como en la ecuación 3.4.1. 15. 

p=b, +b,X, +b,X, 3.4.1.15 

b¡¡ sera igual a: 

I ¿X' ¿X'X'I 
I¿nx, ¿X'I 

boo 

¿x,~, ¿X; ¿X; 
11 ¿X, ¿X, bu ¿X, LX, n 

¿X, ¿X,' ¿x,¿X, LX, LX,' Lx,Lx, 
LX, LX'X' LX; LX, LX,x, LX; 

ILnx, LX'I 
b22 = LX,' 

n LX' LX, 
LX, LX" LX'LX, 
LX, LX'X' LX; 
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Habiendo calculado el valor del estadístico / bay que compararlo con la / de las tablas al 

nivel de significación, con n-p grados de libertad. Si leal < ttabÚJs no se rechaza Ho~ y si leal> ttiJblaJ 

se rechaza Ho y por lo tanto el parámetro es significativo. 

Como hemos visto, podemos realizar pruebas de hipótesis para cada uno de los 

coeficientes de regresión por medio de la distribución /-student, que se utiliza para la regresión 

simple como para la múltiple. Sin embargo, si deseamos ampliar la prueba al conjunto de 

variables del modelo y probar la bondad del ajuste realizado, es decir, utilizar una hipótesis más 

extensiva que suponga que ninguna de las variables independientes tiene influencia sobre la 

variable dependiente, en este caso se puede realizar la prueba de F de Fisher. 

3.4.2 Prueba Fisher ( F) 

Para poder decidir cual es el modelo más adecuado entre un conjunto de modelos ajustados 

dependerá de la información disponible con respecto a la varianza del error experimental a'. 

Cuando se dispone del error experimental muestral (S~) y del error del modelo (Si.oF) 

que representa la carencia de ajuste del modelo (lack of ji/), entonces se puede comparar las 

varianzas al relacionar éstas con la prueba F y se realiza el análisis de la prueba de hipótesís de 

que el modelo representa satisfactoriamente los datos experimentales. 

A continuación, se presenta una prueba de "falta de ajuste" del modelo. A pesar de que se 

usa una sola variable independiente, la generalización para k variables de regresión es directa. Las 

hipótesis que se desea probar son: 

Ha: El modelo se ajusta adecuadamente a los datos. 

H,: El modelo no se ajusta a los datos. 

La prueba consíste en descomponer la suma de cuadrados del error o residual en los siguientes 

dos componenetes: 

se, = SC"" +SCFA 

en donde SCEP es la suma de cuadrados atribuibles a un error experimental "puro" y SCFA es la 

suma de cuadrados atribuibles a la falta de ajuste del modelo. 
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f:t (Y, - P,)' -:t:t (Y, - y,)' 
1:01 ,-1 1_1 ,-1 

n-m 

Tabla 3.5 Análisis de la varianza cuando se cuenta con error puro. 

Fuente de 
Gradosde 

Suma de cuadrados 
libertad variación 

(gJt 
(Se¡ 

Falta de SCFA = :t:t(y. -p,)' - f:t(Y. -y,)' m-p 
ajuste ;"1 j~\ ;..\ j=l 

":t Error SC" = L (Y, - y,)' n-m 
puro 1=1 ,"'1 

Donde: 

IlF número de observaciones por nivel de Xi. 

m= número de niveles de x 

n= número total de observaciones 

Cuadrados medios 
(CM) 

CM _ SCPA 
PA -

m-p 

CM _ SCB1' 
81'-

n-m 

3.4.2.1 

Fcalc 

F - CMPA 
c-

CM81' 

Si Fe > F'a'la implica que hay fuerte evidencia de que el modelo no se ajusta, por lo tanto 

la hipótesis de que el modelo es adecuado es rechazada y se deberá probar Otro modelo. 

Si Fe < F,a'la implica que no hay fuerte evidencia de falta de ajuste del modelo, por 

consiguiente la hipótesis de que el modelo ajuste adecuadamente no se rechaza, es decir, no existe 

una razón aparente para dudar de la adecuación del modelo pero no necesariamente es el correcto 

(Himmelblau, Fromenl y Bischofj). 

Cuando no se tienen réplicas de los experimentos, entonces no se conoce el error puro 

poblacional (el) ni tampoco el error experimental muestral (S:") por lo que una primera 

alternativa es seleccionar el modelo que presente la menor varianza (Himmelblau). Una mejor 

alternativa es aplicar una prueba F modificada, basada en el cuadrado de la suma de regresión y 

en el cuadrado de la suma de residuales. 
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re; " p-I 3.4.2.2 

L(y, -p.>' 
¡:1 

n-p 
Tabla 3.6. Análisis de la varianza cuando no se cuenta con error puro. 

Grados de libertad Suma de cuadrados Cuadrados medios 
Falo (g.l) (SC) (CM) 

Modelo " CM ; SCR SCR ; L(.P-y); 
(regresión) p-l 1:1 

R p_1 
F: _ CMR 
c-

Errar " CM ; SC. 
CM. 

SC. ; L(y, -py 
(residual) n-p • ¡",t n-p 

Nota. En general, los grados de libertad asoCIados con la suma de cuadrados debida a la regresión es igual al numero 
de coeficientes en la ecuación de regresión. 

Si Fe > F (p,n-p, loa), la regresión es considerada significativa. Entre un conjunto de 

modelos rivales el que tenga más alto Fe se considerará el mejor sin garantizar que será 

estadísticamente el adecuado (Froment y Bisehoff). 

3.5 DISEÑO SECUENCIAL PARA SELECCIONAR EL MEJOR MODELO. 

Supóngase que nos dan un sistema reactante que se ha estudia40 y existen varios modelos; el 

objetivo de la experimentación es ir eliminando los modelos que no son adecuados. A través de 

estos experimentos el eRperimentador puede llegar al mejor modelo matemático para dicho 

sistema. Algunos autores sugieren un diseño secuencial para la discriminación entre dos modelos. 

Box y Hill (1967) mostraron que se podía discriminar entre un numero arbitrario de diferentes 

modelos. Después generalizaron aproximaciones experimentales iterativamente seleccionando 

condiciones experimentales para una próxima etapa de experimentación de acuerdo con el 

siguiente criterio. 
. . 

D; LL"¡1r¡Dij 3.5.1 
1,,1 j=l 

donde: 

3.5.2 
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El criterio D es una medida de divergencia entre modelos, obtenida de información teórica. La 

cantidad 7(¡ es la probabilidad a priori asociada con el modelo i después de n-ésimas 

observaciones. el es la varianza común de n observaciones y(I), y(2), .. " y(n-I), y(n); ei es la 

varianza para la predicción el valor de y(n+ 1) por el modelo i. La probabilidad normalizada de 

acuerdo con el teorema de Bayes, para el modelo i esta dada por la siguiente expresión: 

_ P(M,lP(M,ly) 
1l'¡,n--l- " 

L P(M, )P(M,ly) 
;=1 

3.5.3 

Cuando tenemos dos modelos, D se simplifica. 

(ei-e,') +(P,_P,)( I + 1 J 
(0'2 +c:t1

2 )(a 2 +tt;) 0'2 +t1} (j2 +ct; 3.5.4 

Nota para la ecuación 3.5.1 la discriminación es más grande cuando p, es más grande que p)' e, 

y e, son pequeñas, y lli Y ll; son conjuntamente grandes. Esto significa que el orden para decidir 

cual de estos modelos es adecuado, podemos buscar fuera de estos modelos las variables 

independientes para las cuales la respuo$ta de varios modelos son previstos para que exista una 

pequeña diferencia [(j>, - pj)grandej y por lo cual la respuesta puede ser predecida (e, 

pequeña). También podemos no dar mucho peso a modelos que sospechamos que son 

relativamente pobres (",", pequeñll). Aún pensando que los dos modelos predicen respuestas 

lejanas una de la otra. Esta discriminación procede cuando son utilizados todos estos conceptos 

para proveer un modelo efectivo de diseño de discriminación. En particular, después de n 

observaciones se llega a una cantidad válida de D la cual puede ser maximizada con respecto a un 

siguiente experimento, N+ 1, Y este valor maximizado puede ser usado para los (N+ I)-ésimo 

experimentos. 

3.6 DISCRIMINACIÓN BAYES/ANA. 

Desde el punto de vista de la modelación de reacción, la técnica más importante es el método 

Bayesiano. El teorema de Bayes's cuando se aplica al modelo de discriminación, establece que si 

la probabilidad del i-ésimo modelo es verdadera, después de considerar todos los datos actuales y, 
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es proporcional al producto de la probabilidad de i-ésimo modelos antes de que los datos fueran 

usados, por la verosimilitud del modelo i para los datos y posteriores. Esto puede ser expresado 

matemáticamente como: 

P(M,)P(M,[y) 
3.6.1 

" 
¿P(M,)P(M,lY) 
i=1 

donde 7l,(y) es la probabilidad que el modelo i represente los datos de y después de n experimentos 

y es referido como la probabilidad posterior, p(M,) es la probabilidad itúcial a priori o esto es, , 
Probabilidad al final de n-l experimentos y P(M, I y) es la probabilidad del modelo i después de n 

experimentos. El denominador es una constante de proporcionalidad requiriendo que todos los 

modelos probabilisticos sumen la unidad. 

Para desviación estandar cosntante y distribución gausiana la siguiente expresión de 

verosimilidad en un sistema de respuesta simple se puede escribir. 

1 [1" ] P(M, Iy) = (27ru')"" exp - 2u' ~(y, - 1,)' 3.6.2 

donde el es la varianza del error experimental, Yi es de i-ésimo observaciones, y Ji} es la respuesta 

ajustada por los i-ésimos modelos en el j-ésimo experimentos. Para sistemas de respuesta múltiple 

la siguiente expresión de verosimilitud, sugerida por Box y HiII" que puede ser usada es: 

[N[-1I' 
P(M, Iy)= (211)''' exp[-y,(y-If N,-'(y-DI 3.6.3 

donde, q es el número de respuestas, y es un vecto qx 1 de observaciones experimentales, y/¡ es un 

vector qxl de respuestas ajustadas por el i-ésimo modelo. N es la matriz transpuesta de varianza y 

covarianza (qxq) y esta definida por 

3.6.4 

donde V es la matriz qxq de varianza-<,ovarianza de respuestas, Z es la matriz qxp de derivadas 

parciales y M es la matriz pxp de varianzas y covarianzas de los parámetros definida por: 

3.6.5 

12 BOJ(, G. E. P. andHiIl, W. 1. Technometrics, 4, 30, (1%7) 

70 



TÉCNICAS DE_DI'Il}IlZACrÓN y PRUEBAS ESTADÍSTICAS 

donde (/'" es la uv-ésimo elementos de V· I
, X'j es la matriz qrp de derivadas p"fciales para el i­

ésimo modelo y u-ésima respuesta, y p es el número de parámetros. 

Usando la ecuación 3.6.1 es posible aumentar secuencialmente la probabilidad de un 

modelo usando más y más datos hasta que uno de los modelos sUlja como un modelo superior a 

los demás. De este modo y en cualquier etapa, si la probabilidad de un modelo se aproxima a la 

unidad, puede considerarse que éste es el modeJo más adecuado. 

3.7 DISEÑO OPTIMO PARA LA ESTlMACI6N DE PARAMETROS. 

Aunque la discriminación del modelo ha sido cumplida (es decir, que de un grupo grande de 

modelos rivales se ha seleccionado él más adecuado), con frecuencia será necesario obtener 

estimados de los parámetros más precisos que las detemñnadas por el procedimiento de 

discriminación. Box y colaboradores13 
14 desarrollaron una secuencia de diseño experimental para 

reducir la incertidumbre asociada a la estimación de los parámetros. Ellos encontraron que, bajo 

ciertos supuestos, las condiciones que maximizan el siguiente detenninante: 

3.7.1 

también minimiza el volumen de la región conjunta de confianza de los estimadores de los 

parametros. 

donde: 

GT = matriz transpuesta. 

G = es una matriz con n filas (n experimentos) y v columnas (v parámetros), cuyos 

elementos son las derivadas parciales de la función f; con respecto a los parámetros K, evaluadas 

en un conjunto de condiciones experimentales u y un conjunto de estimaciones de parámetros, t: 

j ' ", = Qf(x,;K) I 
• aK, K,' 

Observe que para los modelos, 

j(x,;K) 
K,(x," -x," / K.,) 

I+KzxllI 

13 BOJ(, G.E.Py Lucas. H.L., Blometrico 46.77. 1959 
14 BOX, G.E.P y Hunter. W.G., Proc. IBM Scientific Computing Symo. In Stotistics, p.113,l965 

3.7.2 

3.7.3 
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La ecuación. 3.7.2 se vuelve 

3.7.4 

3.7.5 

El detenninante es entonces, para n puntos de datos, 

il'tM
2 

A= 11",1 

t/'lv/'2M 
3.7.6 

M",I 

El criterio A será ur.a función del valor de los parámetros y, el diseño óptimo depende de estos 

valores~ deben proporcionarse estimaciones de los parámetros iniciales para usar este criterio. 

Aumentando al máximo el detenninante A, podemos esperar tener una región de confianza más 

pequeña del parámetro estimado que es obtenido con cualquier otro experimento en la posible 

región de experimentación. En una región de confianza grande, por supuesto, es más incierto la 

estimación de los parámetros; una región de confianza más pequeña, es más precisa. 
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4.1.- EITlMAClÓN DEPARÁMETROSPARAIA FORMAClÓNDE FOSGENO. 

El fosgeno es un importante intermediario en la industria química. Esta reacción con 

alcoholes primarios producen clorocarbonatos y dicarbonatos, los cuales son usados como 

reagentes de flotación, disolvente, con amomo esta reacción forma uretanos y como sustituto 

de los derivados de la anilina. 

El fosgeno es producido comercialmente por el método de Paterno, el cual consiste 

en una mezcla de monóxido de carbono y cloro sobre esferas de carbón. La industria de los 

reactores lo usan en paquetes y con carbón activado. 

Los datos reportados por POTIER y BARON' para el fosgeno a presión atmosférica, 

empleando un reactor tubular y como catalizador carbón activado son mostrados en la tabla 

4.1.1 para diferentes temperaturas. La obtención de datos experimentales en el estudio de la 

cinética un reactor diferencial pennite obtener las velocidades de reacción para cada una de 

las presiones parciales de los reactantes. 

Tabla 4.1.1 Datos cinéticos exeerimentales. 
Temp. Presión Parcial (atm¿ Velocidad de reacción 

OC eo el, eoel, gmollhr g di! calillizadnr 
30.6 0.40600 0.35200' 0.22600 0.00414 
30.6 0.39600 0.36300 0.23100 0.00440 
30.6 0.31000 0.32000 0.35600 0.00241 
30.6 0.28700 0.33300 0.37600 0.00245 
30.6 0.25300 0.21800 0.52200 0.00157 
30.6 0.61000 0.11300 0.23100 0.00390 
30.6 0.17900 0.60800 0.20600 0.00200 

42.7 0.20600 0.57800 0.21900 0.00507 
42.7 0.56900 0.19400 0.22600 0.01120 
42.7 0.12800 0.12800 0.84500 0.00135 
42.7 0.39700 0.37000 0.20900 0.00934 
42.7 0.39400 0.37300 0.21300 0.00874 

52.5 0.38000 0.38600 0.23400 0.01470 
52.5 0.41000 0.38000 0.21000 0.01580 
52.5 0.13900 0.74200 0.11800 0.00615 
52.5 0.21800 0.12200 0.66000 0.00367 

64.0 0.41200 0.37200 0.21600 0.02640 
64.0 0.39200 0.37400 0.23400 0.02640 
64.0 0.18500 0.69700 0.11800 0.01386 
64.0 0.26400 0.13100 0.60500 0.00927 

I C. POlTERandS.BARON, ehem. Eng. Progr. <7,473 (1951) 
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4.1.1 Mecanismo de reacción: 

BW -> B(;) 

A + a -> Aa 

B +a->Ba 

Aa + Ba -> Ca 

Ca-> C+a 

Co) -> B(o) 

Mecanismo! 

ea + el]::; eael] 
A + B ~ e 

r=k,(P,g -P,,) 

r=.k, (p'g - PBJ) 

r=k,(P"Ov -o, / K,) 

r=k.(P .. Ov -O./K.) 

ks / r=-(O,O.-Oc Ks) o, 
r=kc(Oc/Kc -PciOV) 

r = k, (Pci - Pcg ) 

Si la etapa controlante es la superficie. las ecuaciones 4. 1.1.1 se reducen a: 

PAg =PAi 

PBs =PIJj 

014 ==PAj8vKA 

BB =PB10".KB 

r=ks(O,O. -Oc/Ks) 

Oc = KCPCiOV 

Pe¡ =PCg 

Para obtener 8v se combinan las ecuaciones 4. 1. L2c,d y f con la ecuación: 

1 =0, +0. +oc +ov 

para obtener: 

0v =1/(l+K,PAg +K.P.g + KcPcg) 

Sustituyendo las ecuaciones 4. 1. L2c,a; Y f en la ecuación 4. 1.1.2e para obtener: 

r = ks(P"OvK,P .. OvK. - KcP",OvOv / Ks) 

r =ks(K,K.P.,P" -KCPCi / Ks)O; 

4.1.1.1. 

4.L1.1b 

4.L1.1c 

4. 1. Ud 

4.L1.1e 

4.L1.1f 

4.L1.1g 

4. 1. 1.2a 

4.U.2b 

4. 1. L2c 

4.L1.2d 

4.1. 1.2e 

4.I.L2f 

4. 1. L28 

4.1.L3 

4.1.1.4 

b) Combinando la ecuación anterior con la ecuación 4.1.1.3 para obtener la expresión 

buscada: 
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ESTIMACIÓN DE PARÁMETROS PARA I A FORMACIÓN DE FOSG\,\E&N~OIb~~ ____ -"C~A>;lS~O!.!1 

ka(KAKBP .. P" -KcP", I Ka) r= 
(l+P"KA +PB,KB +Pc,Kc )' 

La constante de equilibrio para una reacción homogénea es escrita como: 

K=(~) = KAKB((Jv(Jc) = KAKB Ks 
PAPa -.¡uil Kc 8A8s • 1 Kc 

sustituyendo la relación anterior en la ecuación 4.1.1.5 

ksKAKB(PB,P" -Pc.l K ) 
r=~~~~~~--~~~ 

(l+P"KA +PB,KB +Pc,Kc )' 

donde: 

4.1.1.5 

4.1.I.6a 

4.1.I.6b 

4. 1. 1.6c 

Considerando que en la adsorción preliminar los componentes CI2 y CaCI2 son adsorbidos 

por el catalizador mientras que el ca no. La constante de equilibrio del ca es de un valor 

pequeño comparándola con las otras constantes, por lo tanto la ecuación 4.1.1.6c se reduce 

a: 

4.1.1.6d 

Mecanismo JI 

Cuando la adsorción de A es el paso controlante de la reacción se obtiene la siguiente 

ecuación: 

4.1.1.7a 

4.1.1.7b 
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ESTIMACIÓN DE PARÁMETRos PAMLA FORMACIÓN DE FJ)SGENO 

r 

Mecanismo m 

k(Pco - P COCI,f PCI,K) 

l+PClz
KClz +PCOC/z

KCOC1, 

CASO I 

4.1.I.7c 

Cuando la desorción de C es el paso controlante de la reacción se obtiene la siguiente 

ecuación: 

r 4.1.1.8a 

r 4. 1. 1.8b 

r 4.1.I.8c 

Mecanismo IV 

Asumiendo lo mismo que en el mecanismo l. excepto que la velocidad de reacción ahora es 

proporciona! a! producto de la concentración de adsorción A y B (mecanismo irreversible). 

La expresión resultante es la siguiente: 

r = k(JA(J8 

Combinando las ecuaciones 4.1.2c, 4.1.2d, 4.1.3 Y 4.1.9, 

r 
kKco K C/, P coPe,., 

r 

r 

donde: k'= kKCOKCI, 

4.1.9 

4.1.I0a 

4.1.I0b 
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CASQl 

4.1.2 Estimación de parámetros cinéticos. 

Una de las técnicas que se utilizara para estimar los parámetros cinéticos es el de los 

mínimos cuadrados. Utilizando los mecanismos de reacción antes obtenidos rearreglaremos 

la expresión de velocidad parea obtener una expresión lineal: 

Me<:anismo I 

o también: 

Me<:anismo II 

Me<:anismo III 

Mecanismo IV. 

k(ProPa. -PCOC/ I K) 
r~ J 1 

(1+PCI,KCI +PCOCI,KCOC/,l' 

/(PcoPa., -PCOCI,IK) =_1_+ PCI,KCI + PCOCI,KCOCI, 
~ r kilI kl12 k ll2 

r 

r 

r 

k(Pco -PCOC/,1PCI,K) 

1 + PC/,KC11 + P COCl, KCOCl1 

(P roPCI, - Peoa, I K) 

r 

r = k'PcoPCL¡ 
(1 + Pcz

1
K Cl1 +PCOCl,KCOCJJ)2 

4.1.2.1 

4.1.2.2 

4.1.2.3 
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4.1.2.4 

Utilizando minimos cuadrados podemos calcular las constantes de las ecuaciones 4.1.2.1, 

4.1.2.2,4.1.2.3 Y 4.1.2.4. 

donde: 

x ~ matriz transpuesta de X 

Tabla 4.1.2 

Presión Parcial (atm¿ r (PcoPc~ -Pcoe¡ /10 ~ PcoPa, -rPCOC1, I K 
T"C ca C/] cacl] r 
30.6 0.406 0.352 0.226 0.00414 34.51981 5.87536 
30.6 0.396 0.363 0.231 0.00440 32.67000 5.71577 
30.6 0.310 0.320 0.356 0.00241 41.16183 6.41575 
30.6 0.287 0.333 0.376 0.00245 39.00857 6.24568 
30.6 0.253 0.218 0.522 0.00157 35.12994 5.92705 
30.6 0.610 0.113 0.231 0.00390 17.67436 4.20409 
30.6 0.179 0.608 0.206 0.00200 54.41600 7.37672 

Constantes de equilibrio para diferentes temperaturas. 

T (oC) 

K 

30.6 

1.568e13 

Para la ecuación 4.1.2.1 

42.7 

9.2042e13 

52.5 

3.28122e14 

64 

1.327el5 
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ESTIMACIÓNJ)~EJ'Al\ÁMETR()S PARALA FORMACIÓN DE FOS-<lENQ CASQI 

x= 1 

5.87536 
5.71577 
6.41575 
6.24568 
5.92705 
4.20409 
7.37672 

0.352 0.226 

0.363 0.231 

0.320 0.356 

0.333 0.376 

0.218 0.522 

0.113 0.231 

0.608 0.206 

(XTX) =[2.:07 

2.148 

ba + 0.352 b, + 0.226 b2 

ba + 0.363 b, + 0.231 b2 

bo + 0.320 b, + 0.356 b2 

bo + 0.333 b, + 0.376 b2 

bo + 0.218 b¡ + 0.522 b2 

bo + 0.113 b¡ + 0.231 b2 

bo + 0.608 b¡ + 0.206 b2 

b = (XTXr' XTy 

5.87536 

5.71577 

6.41575 

y= 6.24568 xT = 0.352 0.363 0.320 0.333 0.218 0.113 0608 
[1 1 1 1 1 1 1

1 5.92705 

4.20409 

7.37672 

2.307 

0.89891 

0.66768 

2.148] 
0.66:68 

0.74083 

0.226 0.231 03560376 0.522 0.231 0.206 

[

41.76042] 
(XTy) = 14.52800 

12.86522 

b = (XTXr' XTy = 6.65065 = b, 
[

2.57818] [bol 
3.89667 b, 

Sustituyendo los valores b. b¡ y b2 en la ecuación (4. 1.2. l)y despejando las constantes de 

equilibrio obtenemos: 

R = 2.57818+6.65065 Pcl, +3.89667PCOCl, 

k = 0.15044 K Cl, = 2.57959 K COCl, = 1.5 1140 

Los cálculos para los demás mecanismo a diferentes temperaturas son resumidos en la 

siguiente tabla. 

ESTA TESJiS NO §AlLE 
DE LA lBIlBUOTECP. 
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ES~ DE PARÁMETROS PARA LA fORMACIÓN DE FOSQE@ CASQI 

Tabla 4.1.3. Valores de los parámetros para todos los modelos por mínimos cuadrados 

M Ecuación (I' -30. 6"C) k Kcu Kcoc12 

R - 2.57818 + 6.65065 Pei, + 3.89667 PeoCi, 0.15044 2.57959 1.5114 

11 R = 134. 13036-134. 1555Pe; + 98.45536PeoC\ 0.007455 -1.0018 0.7176 

III R = 21.97417 + 78.47394P", -1.313918e-9P",Pco K 0.045508 3.57119 -5.98e-11 

IV R = 2.57818+ 6.65066Pa , +3.89667PCOCi, 
0.15044 2.5796 1.5 137 

Ecuación (I' -42. 7"C) 

R=2.13155 +4.43357 Pei, +0.93393Pcoei , 0.22 2.0799 0.4381 

11 R = 38.8747 - 24.7968 Pei, + 70.404% Pcoei , 0.0257 -0.6378 1.81107 

III R = 7.930480+ 34.8064Pc; - 2.336e -9Pe,Pco K 0.1261 4.3889 -2.945e-10 

IV R = 2.\3155 + 4.43357 Pe" +0.93393Pcoa , 0.22 2.0799 0.4381 

Ecuación (I' -52.5"C) 

R = 1.93386 + 2.81248 Pei, +0.625688PeOCi, 0.2674 1.4543 0.323543 

TI R = 1.39653 + 14.9734 Pe" + 84.89053Peoei, 0.7160 10.7218 60.7867 

III R = 5.5347 + 17.218IPCI, - 3.75830 -9Pe,PcoK 0.1806 3.1109 -6.7900-10 

IV R = 1.93386 + 2.81248 Pei, +0.625688Peoe" 0.2674 1.4543 0.323543 

Ecuación (I' -64 "C) 

I R - 1.5543 + 2.1162 Pel! + O.16334PCOCII 0.4139 1.3615 0.1050 

11 R = 358.6209 + 141.6907 Pei, + 105 .4520Peoe" 2.788e-3 0.3951 0.2940 

III R = 2.4871 + 11.1056Pe; -6.7465e-9Pc;PcoK 0.4026 4.4652 -2.7110-10 

IV R = 1.5543 + 2.1162 Pe" + 0.16334Peoei, 0.4139 1.3615 0.1050 

4.1.3 Selección del modelo y ecuación general. 

Si para alguna de las constantes se obtienen valores negativos o iguales a cero, esto es 

motivo suficiente para descartar ese mecanismo. 
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mlMbCIÓN DU~3ROS PARA !-..A.fQ~M'pEF~liliQo ~-~ .~c::~! 

Tabla 4~ 1.4 Discriminación del modelo 

M Temp~("C) Mecanismo k KCll KCOCll 

-1 30.6 '" 
A;:(p ... pa, -P""", IK) 

0.15044 2.57959 I.5114 O+Pa,K" +Pa>:I,K""",,l' 

X 1I 30.6 '" 
k(Pco -Pcoa, IPct,K) 

0.007455 -1.0018 0.7176 
I+Po,Ka, +Procr,Kcoa, 

XIII 30~6 ,- k(P""P a, - Peca,! X) 

I+-Pa,Ka, + Kroa,KPcoPa, 0~045508 3.57119 -5.98e-11 

-1 IV 30.6 ,- k'Pd's, 
0.15044 2.5796 1.5137 

(1 + P""Ka, +PW(l,K<:na,t 

-1 42.7 '" 
l(PQ:)Po., -Pa>a, !X) 

(l+P ... K", +Pa:o,K<X>cI,)' 0.22 2.0799 0.4381 

X II 42.7 ,. k(Poo -Proa, I Pa,K) 
0.0257 -0.6378 1.81107 

I+Pa,Ka, +Proa,Kroa, 

XIII 42.7 
k(p""p ... -PC<X1',IK) 

0.1261 4.3889 -2.945e-10 
1+P"'IK", +K""",KPmPc, 

-1 IV 42.7 ,- k'Pa;,Ps 0.22 2.0799 0.4381 (l+P",Ka, +Pwa,Kwa,l 

-1 52.5 '" 
k(P""P"" -Pcoa. IX) 

0.2674 1.4543 0~323543 (l+P ... Ka +P""",K<IOCI,)' 

-1 1I 52.5 ,- k(Pa> -Pcoo, I Pu,K) 
0~7160 10.7218 60.7867 

I+P",KO', +Pcoa,Kcoa, 

XIII 52.5 ,. .I;(P ... p ... -PcocJ,IK) 

l+Pa,Ka, + KcotJ.,KP""P"" 
0.1806 3.1109 -6.790e-1O 

-1 IV 52.5 ,- Ic'PaJ's 
0.2674 1.4543 0.323543 (l+P..,Ka, +Pwa,Kroa,)l 

-1 64 '" 
k(P""P"" -P""", IX) 

(l+P ... K" +P""",Ka>:I,>' 0.4075 1.365 0.1050 

-1 n 64 ,- k{Pco -P<n:J, I Pa,K) 
2.788e-3 0~3951 0.2940 

I+Pa,Ka, +Pcoo,Kooa, 

XIII 64 '" 
l(P""P", -Peca, (X) 

1+ Pa,XC<, + KCXj,KPcoP"" 
0.4026 4.4652 -2.711e-10 

-1 IV 64 ,- k'Pa¡Ps 0.4075 1.365 0.1050 (I+Pa,Ka, +POJa,Kma,)' 

Como se puede observar en la tabla 4.1. 4 los mecanismos más adecuados son el (1) y (IV) ya 

que todos los parámetros obtenidos son positivos a diferentes temperaturas. Pero sus 

parámetros son iguales como se muestra en la tabla 4.1.4 esto se debe a la constante de 

equilibrio que tiene un valor muy grande y por lo consiguiente el ténnino (P COCI, / K) que 
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se encuentra en el mecanismo (1) es casi cero por lo que los dos mecanismos dan el mismo 

resultado. Por lo tanto seleccionaremos el mecanismo IV y obtendremos una ecuación 

general en un intervalo de temperatura de 30- 64' C. 

, = kKcoKCllPCOPCLz 
(1+PCl1 KCl1 +PcoczlKcOCI)2 

Utilizando la ecuación de Arrhenius que relaciona la constante de velocidad con la 

temperatura. 

K = Ae-B1RT 

Al tomar el logaritmo natural de ambos lados de la ecuación 

InK=InA-~ 
RT 

4.1.3.1 

4.1.3.2 

Utilizando los valores de las constantes de adsorción a diferentes temperaturas del 

mecanismo IV se construye la siguiente tabla. 

Tabla 4.1.5 

T lfl' kKco Kcl1 

303.75 3.292E-03 0.05832 2.5796 

315.85 3.166E-03 0.10577 2.0799 

325.65 3.07IE-03 0.18386 1.4543 

337.15 2.966E-03 0.29853 1.3650 

Graficando InkKco vs lIT 

In KCl
1 

vs lIT 

In K
COCI1 

vs iíI 

KcocJ] In kKco InKch In Kcocl2 

1.5114 -2.841825 0.947634 0.413036 

0.4381 -2.246447 0.732319 -0.825308 

0.3235 -1.693534 0.374524 -1.128556 

0.1050 -1.208868 0.311154 -2.253794 

Por lo tanto, la gráfica de In kKco en función de lIT da una recta cuya pendiente es igual a 

- E/ R Y cuya ordenada al origen es igual a In A . 
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GRAFICA 4.1.1 Constantes de adsorción contra el inverso de la temperatura 
3 

2.5 

2 

~ 1.5 

0.5 

o Kcl2 

X Kcocl2 

IIkKco 

o o 

x 

x 

2.00E-03 2.95E-03 3.00E-03 3.C6E-03 3.10E-03 3.15E-03 3.:ZOE..Q3 3.25E-03 3.3JE-03 3.35E-03 

lIT ('K~) 

, 
Obteniendo las constantes de adsorción en un rango de temperatura de 30.6 a 64°C 

InkK", ~ \3.8389+ -5069.7125 
T 

1nK
cl

, ~ -5.97874+ 2\O~278 

In K= ~ -25.2495 + 7779.265 
, T 

Tomando In inverso de las ecuaciones 4.1.3.3a, 4.1.3.3b y 4.1.3.3c 

-5069.7125 + 13.8389 

kKco=e T 

2103.278 -5.9787 

KCJ = e T , 
7779.265 -25249 

Kcoq =e T 

4.1.3.3a 

4.1.3.3b 

4.1.3.3c 

4.1.3.4a 

4.I.3.4b 

4.I.3.4c 

Sustituyendo las constantes de equilibrio en el mecanismo IV obtenemos el modelo genera1 
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para diferentes temperaturas. 

r = kKcoKCllP COPC~ 
(l+PCI

1
K CI! +PCOC/1 Keoc/l)2 

donde r = (g.mol fosgeno)/ (hr) (g·catalizador) 

T=OK 

4.1.3.5 

Calculando la desviación para el modelo general y graficando r experimental VS r ajustada como se 

muestra en la gráfica 4.1.2, observamos que la mayoria de los puntos graficados caen sobre 

la diagonal esto quiere decir que los datos obtenidos por el modelo comparados con los 

experimentales son muy similares, por lo tanto, podemos concluir que el modelo 

seleccionado cumple el supuesto de normalidad, obteniendo una desviación estándar para el 

modelo de 3.977E-4. 

Por último podemos hacer un breve resumen de ejemplo antes mencionado. Se 

calcularon las constantes de equilibrio obtenidas por Potter de los datos cinéticos de 

velocidad de reacción. Bajo los supuestos de que: 

• Se supone que la reacción de superficie controla la velocidad de la reacción. 

• La ecuación aplica a una reacción sencilla del tipo A + B -c. Además, se supone 

que el mecanismo de reacción en la superficie involucra que las moléculas A y B se 

adsoroen cada una en un sitio activo del catalizador. 

• Los conceptos utilizados se basan en las teorías de Langmuir-Hishelwood. 

• Los parámetros obtenidos de las ecuaciones empíricas tienen una aplicación dentro 

del rango de temperatura analizado. 
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GRAFICA 4.1.2 Reacci6n de formaci6n de Fosgeno 
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ESTIMACiÓN DE PARÁMETROS PARA LA FORMACIÓNDE FOSGENQ CASO 1 

El procedimiento que se utilizó para la interpretación de estos datos puede descomponerse en 

las siguientes etapas: 

a) Se suponen diversos mecanismos para la reacción. 

b) Se deducen las correspondientes ecuaciones de velocidad, teniendo en cuenta las 

posibilidades de control de los diferentes pasos que intervienen en los mecanismos 

seleccionados. 

e) Las ecuaciones deducidas se ponen en forma lineal. 

d) Los datos experimentales se tratan de ajustar por núnimos cuadrados a cada una de 

estas ecuaciones de velocidad, evaluando las constantes que intervienen en las mismas. 

e) Teniendo en cuenta que el valor de todas las constantes debe ser positivo, se selecciona 

el mecanismo y etapa de control, cuya ecuación reproduzca con mayor grado de ajuste, 

los datos experimentales. 

1) Utilizando la ecuación de Arrhenius obtener la relación de las constantes a diferentes 

temperaturas. Obteniendo así una ecuación general. 
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!lS!lMACIÓN DE PARÁMETRos PARA LA ISOMERIZ~ll!L~..Q......_~_",CA",SO"""II 

4.2.- ESTlMACION DE PARÁMETROS PARA LA ISOMERlZACIÓN DE 
n-BUTENO A ISOBUTENO. 

En la tabla 4.2.1 se presentan los datos experimentales reportados por Raghavan y 

Doraiswamy de la isomerización de n-buteno a isobuteno sobre un catalizador de ll-a1úmina 

(conteniendo 2.0 %peso F), en un intervalo de temperatura de 605.5-636.5'K estos datos son 

obtenidos en un reactor tubular. 

Tabla 4.2.1 Datos cinéticos experimentales 
r xl0+3 

No. Corrida PnB(atm) PiB (atm) 
(gmollhr g de catalizador) 

Temperatura: 605.5 'K 

A, 0.9070 0.0271 0.1492 
A, 0.8950 0.0392 0.\361 
A, 0.8830 0.0514 0.1220 
A. 0.8725 0.0616 0.1196 
A, 0.8690 0.0646 0.1152 

Temperatura: 621.0'K 

B, 0.8816 0.0483 0.4321 
B, 0.8478 0.0864 0.3310 
B, 0.8174 0.1167 0.2832 
B. 0.8115 0.1227 0.2432 
B, 0.7917 0.1424 0.2387 

Temperatura: 636.5'K 
e, 0.8501 0.0841 0.9775 
e, 0.7894 0.1448 0.8604 
e, 0.7333 0.2008 0.7121 
e. 0.7128 0.2214 0.5925 
e, 0.6819 0.2522 0.5749 

4.2.1 MECANISMOS DE REACCIÓN PARA EL n-BUTENO A ISOBUTENO 

Mecanismo de un Solo Sitio (Single-Site) 

Modelo I Adsorción de A 

A+ I",AI 

Al" BI 

BI" B+I 

r=k,(PAO,-OA/KA) 

r =k,(OA -O. / K,) 

Como paso contratante la adsorción de A las ecuaciones se reducen a 

r=k,(PAO, -OA/KA) 

K,=O./OA 

4.2.1.1. 

4.2.l.Ib 

4.2. 1.1 e 

4.2.1.2a 

4.2.1.2b 

87 



ESTIMACIÓN DE PARÁMETROS PARA LA ISOMERlZACIÓ~BIITRNQ C~ 

(}.=K.P.(}y 4.2.1.2c 

Para obtener Ov se combinan las ecuaciones 4.2.1.2b y c con la ecuación: 

1 =(). +11. +11, 

para obtener: 

4.2. I.3 

Sustituyendo las ecuaciones 4.2.1.2b y c en la ecuación 4.2.1.2a para obtener: 

r =k,(P. -K.P. I K.Ks}Oy 

Combinando la ecuación anterior con la ecuación 4.2.1.3 

k,(P. -K.P.IK.Ks) 
r 

K. 
l+-P.+K.P. 

K. 

La constante de equilibrio para una reacción homogénea es escrita como: 

K=K'K K s • 
sustituyendo la relación anterior en la ecuación 4.2.1.5 

r = -,-k,~(Po'.,--~P.,-,I_K--,):..... 
K. 

l+-P.+K.P. 

Modelo JI reacción en la superficie 

A+ Ic'AI 

N"" BI 

B/"" B+I 

K. 

4.2.1.4 

4.2.1.5 

4.2.1.6a 

4.2.1.6b 

4.2.1.7a 

4.2.1.7b 

4.2.1.7c 

Como paso controlante la reacción en la superficie la ecuación final es la siguiente: 

r = ,-k_' (-,:P-,,:' ::--_p,,-, ::-1 K-::):-­
l+P"KA +PBKB 

4.2. \.8 
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IlWMAGJÓN DE PARÁMETROs PARA LA ISQMEIlIZAClÓN DE n-BIITENO 

Modelo III desorción de B 

A+ I",AI 

N .. BI K. =O.!OA 

B/;= B+/ r = k,(O.! K. -p.Ov ) 

Corno paso controlante la de,orción de B la ecuación final es la siguiente: 

r = _k(~P:"A_-;:P~.;:-!_K~) 
I+KAPA 

Mecanismo en Sitio Doble (Dual-site) 

Modelo IV adsorción de A 
A+ 21", 2AJI] I 

2AII1 / .. BI + I O; = O.O,! k 

O. = K.P.O, 

Para obtener 8v se combinan las ecuaciones 4.2.1. 7b Y e con la ecuación: 

1 = 0A +0. +0, 

para obtener: 

4.2.1.9a 

4.2.1.9b 

4.2.1.9c 

4.2.1.10 

4.2.1.I la 

4.2.I.llb 

4.2.l.lIc 

4.2.1.12 

Sustituyendo las ecuaciones 4.2.1.2b y c en la ecuación 4.2.1.2a para obtener: 

r = k(PAO', - P.O', K.! KsK A) 

Combinando la ecuación anterior con la ecuación 4.2.1.12 

La constante de equilibrio para una reacción homogénea es escrita como: 

K = KA Ks 
K. 

sustituyendo la relación anterior en la ecuación 4.2.1.14 

4.2.1.13 

4.2.1.14 

CASQ.J! 
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ESTIMACIÓN DE PARÁMETROS PARA LAISOMERlZM:IÓN DE n-BUIENO 

Modelo V reacción en la superficie 
A+ 21r'2A II2 I O'A =PAO;KA) 

2&1[:11 .. BI + i 

BI;: B+I 

4.2.1.15. 

4.2.1.15b 

4.2.1.16. 

4.2.1.16b 

4.2.1.16c 

Como paso controlante la reacción en la superficie la ecuación final es la siguiente: 

Modelo VI reacción en la superficie 
A!t-Ir' BI+ 1 r=k(OAOv-O.OvIK,) 

Al;: A + / 

B/;:B+/ 

0A = KAPjOV 

O. = K.P.O .. 

4.2.1.17 

4.2.1.18. 

4.2.1.18b 

4.2.1.18c 

Como paso controtante la reacción en la superficie la ecuación fina) es la siguiente: 

Modelo VII desorción de A 
A+ 21r'2A II2 I 

r = k( O; - P.O',) 
K. 

Como paso controlante la desorción de A la ecuación final es la siguiente: 

k"(P -P I K) r = A 8 

(1 + '¡PAKA)' 

4.2.1.19 

4.2.1.20. 

4.2.1.20b 

4.2.1.20c 

4.2.1.21 

CASO jI 
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¡lST!MACiÓN DE PARÁMETROS PlIRALAJ!iOMEJ\lZACIÓN DE ",B\ITENO 

Mecanismo de Medio Sitio (Half-Site) 

Modelo VIl! Adsorción de A 
2A+ /c'A2/ r =k(P',(Jy -(J, IK',) 

(J, =(JB1K. 

(JB = P'B (JyKB 

Para obtener IJvse combinan las ecuaciones 4.2.1.22b y c con la ecuación: 

1 = (J, +(JB +(Jy 

para obtener: 

(Jy = l/(I+P'B KB +K'BPB) 
K, 

4.2.1.22a 

4.2.1.22b 

4.2.1.22c 

4.2.1.23 

Sustituyendo las ecuaciones 4.2.I.22b y c en la ecuación 4.2.1.22a para obtener: 

r = k(P' ,(Jy - P'B(JyKB I K,K,) 

Combinando la ecuación anterior con la ecuación 4.2.1.23 

La constante de equilibrio para una reacción homogénea es escrita como: 

K=K, K 
KB ' 

sustituyendo la relación anterior en la ecuación 4.2.1.25 

r 
k,(P', -p', I K) 

1+ KB P'B +K P'B K B 
• 

Modelo IX reacción en la superficie 

B/~B+I 

4.2.1.24 

4.2.1.25 

4.2.1.268 

4.2.1.26b 

4.2.1.27a 

4.2.1.27b 

4.2.1.27c 

4.2.1.28d 

CASO 11 
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ESTIMACIÓN DE PARÁMETROs PARA LA ISOMER!ZACIÓN DE n-BWENº~~ __ "",~.!l 

Para obtener 8vse combinan las ecuaciones 4.2.1.22a, b y d con la ecuación: 

1 ~O, +0. +0',+8. 

para obtener: 

4.2.1.29 

Como paso controlante la reacción en la superficie la ecuación final es la siguiente: 

Modelo X reacción en la superficie 

A+/"" N 

B/""B+/ 

O, ~P,O.K, 

IJ. ~ IJ,K.) 

o 
r~k(-' -p. IJ.) 

K. 

4.2.1.30 

4.2.1.3Ia 

4.2. 1.3 lb 

4.2.1.3Ic 

4.2.1.3Id 

Para obtener fA. se combinan las ecuaciones 4.2.1.22a, b Y d con la ecuación: 

para obtener: 

4.2.1.32 

Como paso contratante la reacción en la superficie la ecuación final es la siguiente: 

4.2.1.33 

donde: k' ~ kK, Y K', , es una constante de equilibrio en la adsorción del modelo (HaIf-site) 

4.2.2 ESTIMACIÓN DE PARÁMETROS ClNÉl1COS. 

Una de las técnicas que se utilizara para estimar los parámetros cinéticos es el método de 

mÚlimos cuadrados y el de Levenherg-Marquardt. Utilizando los mecanismos de reacción 

antes obtenidos rearreglaremos la expresión de velocidad parea obtener una expresión lineal: 
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WIMACiÓN pUARÁMETRQSYARA LAlSOMERIZAqÓN PE n-BUTENO 

Tabla 4.2.2 Modelos de fonna liDeal y DoliDeal. 

Modelo de forma no lineal Modelo de forma lineal 

Modelo 1 k(PA-Po/K) P' -
r~ --bo +h¡PB 

I+KoPB r 

Modelo n k(PA-Po/K) P' ~ b, +b,po +b,PA r~ 

I+KoPB +KAPA r 

Modelolll k(PA - Po / K) P' 
r~ -==bo+h¡p .. 

I+KAPA r 

Modelo IV r 
k(PA - Po I K) l' (l+KoPo)' --; = bo + hiPo 

Modelo V k(PA -Po/K) l' ~b, +b,p~' +b,po r-
- (1 +-JKAPA + KBPBr 

Modelo VI k(PA -Po/K) 

l 
r= --; = bo +b¡PB +bzp .. 

(1 + KoPo +KAPA)' 

Modelo Vll k(PA-Po/K) 

r ~ (1 +-JKAPA r 
l-b +bp'il r - o I A 

Modelo VTII k(P'A.!.P'oIK) P" 
r~ -=bo +b¡p2

8 

I+KBP2B r 

Modelo IX k(PA-Po/K) P' 
r~ ~~ b, +b,po +b,PA +b,p! 

l+KBPB +K"PA +K'Ap2A r 

Modelo X r~ 
k(PA-Po/K) p' =ho +b¡PA +b1p! 

l+KAPA + K' .. p2,( r 

, 
Donde: p' = P A - ~ , p" = p! - P K

B 
, ha. b J, b1 Y b3 son las constantes respectivas 

Utilizando el método de mínimos cuadrados y el de Levenberg-Marquardt podemos calcular 

las constantes de la tabla anterior. 

93 



ESTIMACIÓN DE P~TBQ~]ARA.LA ISOMEI!IZ~CIÓN DE n-BlITENQ CASO 11 

Tabl.4.2.3 

TOK Presión Parcial (atm) r P' l P" 
n-buteno isobuteno r r 

605.5 0.9070 0.0271 1.492E-04 6.0007E+1>3 7.7464E+1>1 5.5116E+1>3 
605.5 0.8950 0.0392 1.361E-04 6.4518E+1>3 8.0323E+1>1 5.8807E+1>3 
605.5 0.8830 0.0514 1.220E-04 7.0559E+1>3 8.4000E+1>1 6.3816E+1>3 
605.5 0.8725 0.0616 1.196E-04 7.0729E+1>3 8.4101E+1>1 6.3513E+1>3 
605.5 0.8690 0.0646 1.152E-04 7.3015E+1>3 8.5449E+1>1 6.5396E+1>3 

621 0.8816 0.0483 4.321E-04 1.9908E+1>3 4.4618E+1>1 1.7963E+1>3 
621 0.8478 0.0864 3.310E-04 2.4458E+1>3 4.9455E+1>1 2.1615E+1>3 
621 0.8174 0.1167 2.838E-04 2.6982E+1>3 5. 1944E+1>1 2.3330E+1>3 
621 0.8115 0.1227 2.432E-04 3.1134E+1>3 5.5798E+1>1 2.6804E+1>3 
621 0.7917 0.1424 2.387E-04 3.0526E+1>3 5.5250E+1>1 2.5882E+1>3 

636.5 0.8501 0.0841 9.775E-04 8.3064E+1>2 2.8821E+1>1 7.3602E+1>2 
636.5 0.7894 0.1448 8.604E-04 8.4115E+1>2 2.9003E+1>1 7. 1321 E+1>2 
636.5 0.7333 0.2008 7.121E-04 9.0187E+1>2 3.0031E+1>1 7.2945E+1>2 
636.5 0.7128 0.2214 5.925E-04 1.0335E+1>3 3.2149E+1>1 8.2000E+1>2 
636.5 0.6819 0.2522 5.749E-04 9.8714E+1>2 3.1419E+1>1 7.5863E+1>2 

Constantes de equilibrio a diferentes temperaturas 

T ("K) 605.5 621 636.5 

K 2.3177 , 2.2589 2.2046 

Tabla 4.2.4 Estimación de parámetros para la isomerización de n-huteno 

N" Modelo de rapidez Modelo lineal Modelo no lineal 
Minimos-cuadrados Levenberg-Marquardt 

Tem[!!!ratura 605.5 °K 

k(PA-PB/ K ) k ~ 1.9413.10 ~ k ~ 1. 9493x1 0-4 
r~ 

KB~6.4693 KB~ 6.4932 I+KBPB 

k(PA -PB/ K ) k ~ -5.3184.10-{i k ~ 4.1565xlO-3 
11 r~ KA~ 1.09942 KA~ 25.4962 

l+KBPB +KAPA KB~ 1.2859 KB~ 70.5524 

III 
k(PA -PB/ K ) k ~ 2.7794x10-5 k ~ 2.246.10-2 

r~ 

I+KAPA KA~ -0.9169 KA~ 169.479 

N 
k(PA -PB/ K ) k ~ 1.9139.10-4 k ~ 1.925x10-4 

r~ 

(I+KBPBJ' KB~ 2.8295 KB~ 2.89205 

k(PA - PB / K) k ~ 2.2582.10-7 k~ 1.4115.10-2 
V r 

(1+~KAPA +KBPBY 
KA~ 1.1442 KA~ 55.5706 
KB~ 0.6695 KB~ 20.437 

k(PA -PB/ K ) k ~ 6.7792<10-7 k ~ 2.0259.10-2 
r~ KA~1.1338 KA~ 9.6717 

VI (I+KBPB +KAPA)' K"~ 1.31153 KB~ 29.7414 
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gSTiMACIÓN DE PARÁMETROS PARA LA ISQMERIZAC¡ÓlIDE o-BlDENº CASQI! 

VI! k(P,-PB/ K ) k ~ 5.1422<10-6 k ~ 0.38915 r 
(1+~K,pJ KA~0.7474 KA~ 2841.49 

VII! 
k(p' , - p' B I K ) k ~ 1.5438x10-4 k ~ 1.6828x10-4 

r 
1+K8P2

8 K.~ -13.9149 KB~ 9.4751 

k(P,-PB/ K ) k ~ -1.078IxI0-5 k ~ 2.327x10-2 
r 

l+KB PB +KAPA +K' .. p1A 
KA~ 1.6954<10-3 KA~ 77.829 

IX 
K'A~ -1.2134 K'A~ 91.3221 
K.~2.5270 K.~ 325.70 

k(p, -p./K) k~4.728IxlO-5 k ~ 3.366x10-3 
X r 

I+K,PA +K'A P'A 
KA= 1.8881x10-2 KA= 71.8281 
K'A= -0.8881 K\= -53.4027 

T~eratura 621 °K 

k(p, - PB / K) k = 7.072lxI0-4 k =6.877xI0-4 r= 
Ko=8.5313 KB=7.61353 I+K.p. 

k(PA-PB/ K ) k ~ 1.2673< I 0-4 k ~1.888xlO-2 
11 r KA~1.2695 KA=35.3538 

I+KBPB +KAPA K.~2.7496 K.=197.815 

III r 
k(P,-PB/ K ) k =7.6313xI0-5 k =3.6942 

I+K,p, KA~.9602 KA=I1360 

IV r 
k(p, -p./K) k =6.579lxlO-4 k =6.619<10-4 

(l+K.p.J' K.=3.08542 K.=3.0964 

k(p, -p./K) k ~1.6174xlO-5 k =5.6133xI0-2 
V r 

(I+~KAP, +K.p.Y 
KA=1.l989 KA=70.967 
KB=1.l103 K.=27.003 

k(p, -p./K) k =4.0268xI0-5 k =0.1173 
VI r 

(I+K.p. +KAP.)' 
KA~1.3428 KA~13.378 

K.=2.04861 K.=43.9865 

r 
k(PA-P./K) k =1.4748xI0-5 k ~98.8637 

VII 
6+~K,pJ KA=O.7763 KA=2662542 

VIII 
k(p', -p'.IK ) k =5.68<10-4 k ~5.848xlO-4 

r= 
KB=26.6304 K.~29.4826 1+KBP2

8 

k(p,-p./K) k ~1.4715xI0-4 k =3.4016xI0-2 
r 

l+K B PB +KAPA +K'AP2,( 
KA~II.4419 KA=58.3176 

IX K'A=II.OO914 K'A~9.6312 

KB=4.9407 K.=397.714 
k(p,-p./K) k~7.3468 k =1.456xI0-2 

X r= 
l+KA PA +K'Ap2A 

KA~3.7669 KA=57.273 
K'A=2.7992 K'A~18.4482 

Te'!'l'eratura 636.5 °K 

r 
k(p,-p./K) k =1.3779<10-3 k =1.3712x10-3 

I+K.p. Ko=1.5237 KB~1.4099 

k(p, -p./K) k =6.4592xI0-3 k =4.4605xI0-2 
r= KA=4.0363 KA=33.7414 

11 I+K8PB +KAPA K.~10.8271 K.=79.5412 
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ESTIMACIÓN DE PARÁMETROS PARA LA ISQMERIZAClÓN DE n-BllTEl'IO 

ID 
k(p,-p./K) k ~5.5954xlO-4 k ~5.884xI0-4 

r~ 

KA=.().6447 KA=<l.6112 I+K,p, 

IV 
k(p, - P. / K) k ~1.3882xlO-3 k ~1.36IxlO-3 

r~ 

K.~0.7101 K.~O.6411 (l+K.p.J' 
k(p, -p./K) k ~7.8903xlO-6 k ~8.413xI0-3 

V r- KA~.9074 KA~2.0396 
- (1+~K,p, +K.p.Y K.=<l.4908 K.~2.5478 

k(p, - P. / K) k ~8.l04xI0-9 k ~8.26Ox 10-2 
VI r~ KA~L0729 KA~7.2665 

(I+K.p. +K,p,)' K.~L0752 K.~12.2418 

k(p, -p./K) k ~2.8448xIO-4 k ~3.0025xlO-3 
VD r= 

(1+~K,pJ KA~.3181 KA=6.534xI0-3 

VID 
k(p' , - p'. I K ) k ~1.3982x10-3 k =1.392xI0-3 r 

I+K.p'. K.~L4017 K.~L236 

k(p, - P. / K) k ~L2803xIO-6 k ~L7462xI0-2 
r= 

l+KBPB +K.4PA +K',."P'lA 
KA~L0633 KA=118.612 

IX 
K·A~8.7616xI0-3 K'A~14L858 

K.~L0788 K.~125.66 

k(p, -p./K) k ~2.l792xl 0-4 k ~U89lxI0-3 
X r 

l+KAP~ +K'A pI,." 
KA~L8517 KA~1.3651 
K'A~L0423 K'A~L6478 

En la tabla anterior se muestran las estimaciones de parámetros. La estimación por 

mínimos cuadrados de los parámetros da valores con mayor frecuencia negativos esto no 

representa ninguna preocupación, porque las estimaciones hechas por le método de 

Levenberg-MarquardJ da valores positivos en los diferentes modelos debido a que se tiene un 

intervalo de confianza grande y por consiguiente un valor positivo sin tener una 

consecuencia en los datos significativamente. Por lo tanto utilizaremos los datos obtenidos 

por el método de Levenberg-MarquardJ para las siguientes pruebas. 

4.2.3 DISCRIMINACIÓN DE LOS MODELOS A PARTIR DE PRUEBAS 

ESTADÍSTICAS. 

Una de las pruebas que se utiliza para discriminar los modelos es el valor numérico de los 

parámetros. Los parámetros obtenidos pueden tener valores positivos, negativos o iguales a 

cero. En aquellos casos en que los parámetros sean negativos o iguales a cero o bien cuando 

deban de ser iguales a cero y se obtengan valores superiores para ellos, esto es motivo 

suficiente para descartar ese modelo. Esto es mostrado en la tabla 4.2.5 
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Tabla 4.2.5 Discriminación del modelo (valores positivos) 

N" Modelo de rapidez Temperatura Temperatura Temperatura 
605.5 "K 621 "K 636.5 "K 

r 
k(p, - P. / K) k ~ 1.9493xl0-4 k ~ 6.877xl0-4 k ~ 1.3712x10-3 

I+K.p. KB~ 6.4932 KB~ 7.61353 KB~ 1.4099 

k(p,-p./K) k~4.1565xI0-3 k ~ I.888x10-2 k ~ 4.4605xI0-2 
II r KA~25.4962 KA~ 35.3538 KA~ 33.7414 

I+K.p. +K,p, KB~ 70.5524 KB~ 197.815 KB~ 79.5412 

ID r 
k(p,-p./K)· k ~ 2.246xI0-2 k~ 3.6942 k ~ 5.884xI0-4 

I+K,p, KA~ 169.479 KA~ 11360 KA~ -0.6112 

IV r 
k(p, -p./K) k ~ 1.925x10-4 k~6.619x10-4 k ~ 1.361x10-3 

(l+K.p.J' KB~ 2.89205 Kr 3.0964 KB~O.6411 

k(p, - P. / K) k ~ 1.4115x10-2 k ~ 5.6133xlO-2 k~8.413xlO-3 

V r 
~+.JK,p, +K.P.Y 

KA~ 55.5706 KA~ 70.967 KA~2.0396 

KB~ 20.437 KB~ 27.003 KB~ 2.5478 

k(PA -p./K) k ~ 2.0259x1O-2 k~0.1I73 k ~ 8.26OxIO-2 
VI r 

(I+K.p. +K,p,)' 
KA~9.6717 KA~ 13.378 KA~ 7.2665 
KB~29.7414 KB~ 43.9865 KB~ 12.2418 

r 
k(p, - P. / K) k ~ 0.38915 k ~ 98.8637 k ~ 3.0025x10-3 

VII 
(1+.JKApJ KA~ 2841.49 KA~ 2662542 KA~ 6.534xI0-3 

VID r 
k(P', -p'.IK ) k ~ 1.6828xlO-4 k ~ 5.848xI0-4 k ~ 1.392x10-3 

1+KBP2
s KB~9.4751 KB~ 29.4826 KB~ 1.236 

k ~ 2.327xI0-2 k=3.4016xI0-2 k ~ 1.7462x10-2 

IX r= 
k(PA-P./K) KA=77.829 KA=58.3176 KA~ 118.612 

1 +KBps +KAPA +K'A pI .. K'A~ 91.3221 K'A~-9.6312 K'A~ 141.858 
KB~ 325.70 KB~ 397.714 KB~ 125.66 

k(p, - P. / K) k =3.366xI0-3 k ~ 1.456xlO-2 k ~ 1.I891xlO-3 
X r 

l+KAP", +K'A p2A 
KA=71.8281 KA~57.273 KA~ 1.3651 
K'A~ -53.4027 K' A~ -18.4482 K'A~ 1.6478 

Aplicando la prueba estadística de t-student a los modelos con parámetros positivos. 

El valor de t puede ca1cularse con la siguiente ecuación: 

b -o 
t=-'­

S. 

donde b, es el valor de el parám~ y S" es la varianza. Si 

4.2.3.1 

tcale es mayor que el ttabuJI, puede 

considerarse que el valor del parámetro es significativamente diferente del cero 
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GST!MACIÓN QE PARÁME1ROS PARA LAjSQMERIZACIÓN DE n-BlITENO CASO U 

Tabla 4.2.6 Intervalos de confianza y calculo de la I de sludenl 

N" Modelo de rapidez Parámetros Varianza Intervalos confianza 95% I~k tteÓrica 

Temperatura 605.5"K 

.J 1 
r_k(p, -p./K) k'" 1.9493E-04 7.00895xIO--6 {1.9493xl0-4 ± 2.75¡;';¡5} 22.5563 3.1825 

l+KsPB Ka"" 6.4932 1.00145 {6.4932 ± 2.7798} 7.4338 3.1825 

X k(p, - P. / K) k = 4.1565&<l3 2.0864xlO+l {4.1565xl0-3 ± 8.977E+Ql} 1. 992Jl.<l4 4.3027 
2 r_ KA=25.4962 5.3717xl0+03 {25.4962 ± 2.311E+Q4} 1.303&02 4.3027 

l+KBPB+ KAPA. KB:;:E 70.5524 5.I66xl0+0J pO.5524 ± 2.330E+Q4} 4.746E-<J3 4.3027 

.J 4 
k(p,-p./K) k = 1.925Jl.<l4 l7108E-<J6 {1.925xl0-4 ± 1.181¡;';¡5} 51.8751 3.1825 r= 
(l+KsPsl Ka=2.89205 3.7980E-01 {2.89205 ± l.208} 7.6147 3.1825 

k(p -p /K) k= 1.411SE-<J2 5.1776E+Ql {1.411Sxl0-2 ± 2.227E+Q2} 2.726Jl.<l4 4.3027 T= - A' , K.o."'S5.5706 
X S (l+~KA.PA +K,p'y Ks=20.437 2.8278E+Q4 {55.5706 ± I.216E+Q5} l.965¡;';¡3 4.3027 

2.4119Ef02 {20.437 ± l.037E+Q3} 8.473E-<J2 4.3027 

r 
k(p,-p.IK) k = 1.02S9E-{)2 S.7333E+QO 12.0259xl0-2 ± 2.466EfOl} 3.533&03 4.3027 

X 6 (I+K p +K P )' KA·9.6717 3,OS37Em • {9.6717 ± 1.303E-+m} 3.193E-<J2 4.3027 
B B Á A Ks= 29.7414 3.0284Em {29.7411 ± l.311E+Q3} 9.739¡;';¡2 4.3027 

X 
k(p,c-p,/K) k" 0.38915 6.2911E+Ol {0.38915 ± 2.002Em} 0.0062 3.1825 7 r_ 
~+.)KAPJ Ka=284l.49 1.7182Em {2841.49 ± 5.468Ef02} 16.5380 3.1825 

X 8 
k(p1A_ p 2,IK) k = 1.6828E-04 7.7982E-04 {1.6828xl04 ± 2.481E-03} 0.2158 3.1825 r= 

I+Ksp2J1 Ka= 9.4751 1.6048E+03 {9.4751 ± 5.107Ef03} 0.0059 3.1825 

Temeeratura 621 °K 

.J 1 
r=k(p,-p,/K) k = 6.877E-<J4 1.2189E-04 {6.877E-<J4 ± 3.879E-04} 5.6419 3.1825 

l+KBPB Ka= 7.6l353 1.6351 {7.61353 ± 5.2041} 4.6562 3.1825 

k(p, - P. / K) k" 1.88SE-<J2 4.0316E+Ql {1.8S8¡;';¡2 ± 1.73SE+Q2} 4.683Jl.<l4 4.3027 
X 2 r= KA= 35.3538 2.2989E+Q3 (35.3538 ± 9.891E+Q3} 1.537E-02 4.3027 

l+XsPB+KAPA Ka= 197.815 2.2014E+Q3 {197.815 ± 9.472Ef03} 8.986&02 4.3027 

.J 4 r 
k(p,-p,/K) k = 6.619Jl.<l4 3.7994E-05 {6.619E-04 ± 1.206E-04} 17.466 3.1825 

(l+KBPB/ Ka= 3.0964 5.2816E-OI {3.0964 ± 1.6812} 6.052 3.1825 

r = k( PA - p, / K) k= 5.6133E-02 4.8355E-t<l1 {5.6133E-<J2 ± 2.08lEm} 1.167E-<J3 4.3027 
X 5 6+~KAPA +K.p.r ~=70.967 7.481OEf03 f70.967 ± 3.219E+Q4} 9.486E-03 4.3027 

Ka=27.003 1.l038E+Q2 {27.003 ± 4.749E+Q2} 2.446&01 4.3027 

r _ k(p, - p, / K) k=O.ll73 2.9627E+Ql 10.1173 ± 1.27SEm} 3.956E-3 4.3027 
X 6 (1+K P +K P )' KA= 13.378 2.7292E+Q2 {13.378 ± 1.170E+Q3} 4.919E-<J2 4.3027 

B B A A Ka= 43.9865 2.6038Em 143.9865 ± 1.120Ef03} 1.689¡;';¡1 4.3027 

X 
k(PA-P./K) k = 98.8637 2.%38Ef06 {98.8637 ± 9.432Ef06} 3.335E-5 3.1825 7 

r= ~+~K,p,r KA" 2662542 3.2905E+Q4 {2662542 ± 1.047EfOS} 8.09E-t<l1 3.1825 

X 8 
k(pl A _ p2,IK) k = 5.848&04 8.6297E-03 {5.848Jl.<l4 ± 2.746E-<J2} 6.777E-<J2 3.1825 r-

l+K,pl" Ka=29.4826 U095E+Q3 {29.4826 ± 3.531E+Q3} 2.657E-02 3.1825 

98 



BBI!MACIÓN DE PARÁMETROS PARAlA ISüME1lIZAC!6N DE n-BUIENO CASOII 

,¡ 

)C 

,¡ 

)C 

)C 

)C 

)( 

Temperatura 636.5 °K 

r=k(p,-p,/K) k = 1.3712&-3 1.4 I 50E-04 {1.37I2E-3 ± 4.503~} 9.690 3.1825 
1 Ks = 1.4099 

1+ KlJPB 5.4241&.01 {1.4OO9 ± 1.726} 2599 3.1825 

k(p,-p,/K) k = 4.46058-2 1.4012E-+03 (4.4605E-2 ± 6.055E-+03} 3.170E-05 4.3027 

2 
r= KA= 33.7414 3.3769E;{)4 {33.7414 ± 1.453E-+05} 9.992~ 4.3027 

l+K.PB +KAPA Ka= 79.5412 3.3786E;{)4 (79.5412 ± 1.454E-+05J 2.354E-03 4.3027 

4 
r_k(p,-p,/K) k= 1.361E-3 6.0858E-05 {1.361E-3 ± 1.93~} 2.236E+I 3.1825 

(1 + KBPB/ 1(,=0.6411 2.3503E-OI {0.6411 ± 7.480E-OI} 2.728 3.1825 

k(p -p /K) k = 8.413E-3 9.9378E-OI {8.413E-3 ± 4.276} 8.466E-03 4.3027 r= A' _ ~=2.0396 
5 (1+1K,P' +K,p.r .1(,=2.5478 1.7380E-+02 (2.03% ± 7.478E-+02J t.174E-02 4.3027 

6.3821 {2.5478 ± 2.746E+OI} 3.992E-01 4.3027 

r= k(p,-p,IK) k=8.260E-2 7.8055E+Ol (8.26OE-2 ± 3.358E-+02) 1.051E-03 4.3027 
6 (I+K p +K P )' K,.=7.2665 1.0181E+03 (7.2665 ± 4.35lE-+03} 7.137E-03 4.3027 

• B A.4 Ka= 12.2418 1.0187E+03 {I2.2418 ± 4.383E-+03} 1.2~E.Q2 . 4.3027 

r=k(p,-p,IK) k = 3.0025xH)-3 
2.6052E-02 (3.0025X10-3 ±. 8.29IE-02) 1.153E-OI 3.1825 7 

~+1K,p,r 
KA= 6.s34~10-3 9.9956 {6.534xl0-3 ",. 3.18IE+OI} 6.5>7E-04 '3.1825 

8 r_ k(e.2A -p2jJIK) k::: 1.392xlQ...3 2.1372&03 {1.392xtp-3 ±. 6.802E-{)3} ,~-6.S~_3E-Ol ',3.1825 
I+K.p2, Ka= 1.236 3.7OO8E-+01 (1.236 ± 1.181E+02} 3.32E-02 3.1825 

Aplicando el análisis de varianza a los modelos con valores positivos en la 

isomerización de n-buteno. Cuando n9 se tienen réplicas de los experimentos, por lo que una 

alternativa es aplicar una prueba F modificada, basada en la siguiente ecuación. 

1=1 

Fe p-I 
4.2.3.2 

¡:1 

n-p 

Si Fe > F (p-l,n-p, l-a), la regresión es considerada sigIÚficativa. Entre un conjunto 

de modelos rivales el Que tenga más alto Fe se considerará el mejor sin garantizar que será 

estadísticamente el adecuado. 
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Tabla 4.2.7 Análisis de varianza para los modelos con parámetros positivos 

Modelo Regresión Error I F 

g.l (SC) (CM) g.l (SC) (CM) I F"" I F ..... 

Temperatura 605 'K 

" l I 7.504E-1O 7.504E-1O 3 1.8656E-11 6.2I88E-12 120.666 10.13 

X 2 2 3.0684E-1O l.5342E-1O 3 3. 1886E-1O 1.0629EIO 1.4434 9.55 

,¡ 4 I 7.6716E-1O 7.6716E-1O 3 1.92248E-11 6.4159E-12 119.572 10.13 

X 5 2 3.1391&9 l.5695E-9 3 2.5136E-9 8.l785E-1O 1.8732 9.55 

X 6 I 1.9403E-9 1.9403E-9 3 1.1750E-9 4.5834-10 4.2333 10.13 

X 7 J 4.8874E-12 4.8874E-12 3 6.6844&10 2.2281E-1O 0.0219 10.13 

X 8 I 2.1329E-10 2.3129E-1O 3 2. 1560E-1O 7.1866E-11 3.2461 10.13 

Temperatura 621 'K 
,¡ 1 I 2.3193E-8 2.3193E-8 3 6.3648E-1O 2.1216E-1O 109.3174 10.13 

X 2 2 1.4107E-8 7.0536E-9 3 2.5996E-9 8.6653E-1O 8.1400 9.55 

,¡ 4 I 2.4976&8 2.4976E-8 3 6.0661&10 2.0200E-1O 123.518 10.13 

X 5 2 3.1113E-8 l.5556E-8 3 7.9358E-9 2.6453E-9 5.8808 9.55 

,¡ 6 I 2.6709E-8 2.6709E-8 3 6.0784E-9 2.0261E-9 13.1822 10.13 

X 7 I 3.6653E-7 3.6653E-7 3 3.9152E-7 1.l051E-7 2.8084 10.13 

X 8 I 4.9523E-8 4.9523E-8 3 2.1091E-8 7.0302E-9 7.0443 10.13 

Temperatura 635.5 'K 
,¡ 1 I 1.1263E-7 1.1263E-7 3 4.5500E-9 l.5167E-9 74.2610 10.13 

,¡ 2 2 1.1264E-7 5.6121E-8 3 4.5478E-9 1.5159E-9 37.1529 9.55 

,¡ 4 I 1.1329E-7 1.1129E-7 3 4.4327E-9 1.4776E-9 76.6724 10.13 

,¡ 5 2 1.4786E-7 7.3931ES 3 1.5067E-8 5.0223E-9 14.7204 9.55 

,¡ 6 J 1. 1185E-7 1.1185E-7 3 4.25257E-9 l.5086E-9 74.1454 10.13 

X 7 I 5.8238E-6 5.8238E-6 3 5.5710E-6 1.8570E-6 3.13614 10.13 

,¡ 8 I l.3057E-7 l.3057E-7 3 1.0424E-8 3.4745E-9 37.5781 10.13 

Como se puede observar en las tablas 4.2.6 y 4.2.7 los modelos que pasan la prueba en las tres 

diferentes temperaturas son el modelo 1 y IV para poder discriminar en tres ellos lo primero 

será ajustar los modelos utilizando la ecuación de Arrhenius que relaciona la constante de 

velocidad con la temperatura. 

K = Ae-E1RT 

Al tomar el logaritmo natural de ambos lados de la ecuación. 
E 

lnK=lnA-­
RT 

4.2.3.3 

4.2.3.4 

Utilizando los valores de las constantes de adsorción a diferentes temperaturas del modelo IV 

se construye la siguiente tabla. 
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Tabla 4.2.8 Resumen de datos de los modelos mas adecuados. 
T 1íF Modelo 1 Modelo IV 

K K. Ink JnKB K KB In k /nKB 

605.5 1.652E-ü3 1.95E-ü4 6.4932 -8.5554 Ul620 0.00019 2.8921 -8.5554 1.0620 

621.0 1.61OE-ü3 6.88E-ü4 7.6135 -7.3204 1.1620 0.00066 3.1964 -7.3204 1.1620 

636.5 l.571E-ü3 1.17E-ü3 1.4099 -6.5995 -ü.4446 0.00136 0.6411 -6.5995 -ü.4446 

Graficando In k vs 1rr y In KB vs 1rr obtenemos las pendientes y ordenadas 

Gráfica 4.2.1 Gráfica 4.2.2 
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Gráfica 4.2.3 
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Gráfica 4.2.4 
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El coeficiente de deteffiÚnación se usa para juzgar la adecuación del modelo. Es evidente que 

O< R2 :5:1 . A menudo se menciona informalmente a Rl como la proporción de variabilidad de 

los datos explicada por el modelo de regresión. Para los datos de los modelos I y IV se tiene 

que el modelo IV explica mejor los datos del modelo. 

Obteniendo las constaotes de adsorción en un rango de temperatura de 605.5 a 636.5·C para 

el modelo IV 

K 

Ka 

rearreglando las ecuaciones 

bo 
31.7582 
-29.2893 

Ink=31.7582+ -24364.1605 
T 

In K B = -29.2893 + 18549.2958 
T 

31.7582 + -24364 .1605 

k = e T 

-29.2893+ 18549.2958 

K
B 

=e T 

b, 
-24364.1605 
18549.2958 

4.2.3.4 

4.2.3.5 

4.2.3.6 

4.2.3.7 

Sustituyendo las constantes de equilibrio obtenernos el modelo general para diferentes 

temperaturas. 

-24364.1605 I 31.7582 

e T (PA-PB/ K ) 
r = ---==-.o'~~'-"._":" 

l8549.2958 -29.2893 

(l+e T PB)' 

donde r = (g.mol )/ (hr) (g-catalizador ) 

K = constante de equilibrio 

T= °K 

4.2.3.8 

4.2.3.9 

La gráfica 4.2.5 r~ vs r.justada representa una estimación adecuada ya que la mayoría de 

los datos caen muy cerca de la diagonal obteniendo así una la desviación estándar del modelo 

general de 2.7041E-05. 
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ESTIMACiÓN DE PARÁMETRos PARA LA ISOMER!ZAClÓN DE n-PENTANº CASO III 

4.3_- ESTIMACIÓN DE PARÁMETROS PARA LA ISOMERIZACIÓN 

DE n-PENTANOAISOPENTANO_ 

Hosten y Fromen estudiaron la isomerización de n-pentano en un reactor tubular 

isotérmico. La reacción de isomerización se llevó a cabo en la presencia de hidrógeno con 

un catalizador comercial de PI-ALoO,. La velocidad molar de hidrógeno al n-pentano 

alimentada era variada, entre 2 y 10, la presión total entre 6 y 29 atm. Se investigaron tres 

niveles de temperatura: 375, 400 Y 425'C. El cloro se agregó como CC!. en orden para 

mantener la actividad del catalizador a un nivel constante. Se probaron tres volúmenes de 

cloro: 0.000605, 0.0121 Y 0.0242 mol por ciento. Tiempo espacial (peso del catalizador I 

velocidad de flujo masa de gas), basado en el n-pentano varia entre I y 6. La reacción de 

isomerización puede escribirse como: 

Pt .44°, +Cl, Pt 

n-pentano ~ n-pentano ( ; i-pentan~ i-pentano 

Dentro del paso de isomerizaci6n pueden distinguirse tres pasos parciales: 

adsorción, reacción en la superficie y desoreión. Para estos pasos la ecuación de velocidad 

se describe más adelante. 

Los análisis se limitarán a lo~ datos obtenidos con 0.0121% de cloro y 425'C. Se 

muestran los datos usados en este estudio en la tabla 4.3.1. 

Tabla 4.3.1 Datos experimentales de la isomerización de n-pentano. 

Corrida N'. x y WfF 
conversión i-pentano (hidrogenolhidrocarburo) (g catlgmoVh/) 

{velocidad molar de n-eentano) (espacio velocidad) 
105 0.4025 4.853 5.92 
106 0.3500 5.253 3.84 
\07 0.2784 5.290 2.84 
108 0.2001 5.199 1.75 
119 0.3529 6.833 5.74 
120 0.2728 7.330 3.84 
121 0.2038 7.344 2.66 
109 0.3248 7.638 5.28 
110 0.2571 8.514 3.90 
III 0.2011 8.\35 2.65 
114 0.3017 10.598 5.73 
115 0.2423 11.957 4.37 
116 0.1734 10.227 2.65 
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Como se tienen datos obtenidos en un reactor integral el procedimiento resulta muy 

laborioso y en general se considera que el tratamiento de datos del reactor integral para 

establecer el mecarusmo de reacción, presenta mayor dificultad que en el método que 

utiliza los datos del reactor diferencial; sin embargo, una vez establecido un mecanismo y 

por lo tanto una ecuación de velocidad, los datos del reactor integral son imprescindibles 

para comprobar la validez de la forma integrada de la ecuación en condiciones 

correspondientes a conversiones elevadas. El procedimiento a seguir es el siguiente: 

a) La ecuación de velocidad deducida se transforma de manera que la velocidad pueda 

expresarse en función de la conversión total. 

r =kf(x) 
b) Se sustituye esta expresión en la ecuación de flujo tapón para reactores tubulares y 

se integra. 

4.3.1 MECANISMOS DE REACCIÓN. 

Dehidrogenación. 
A+ I .. AI 

AI+ I .. MI+ H21 

H21 .. H2 + 1 

MI .. M+I 

lsomeriz,ación. 

M+ u ~Mu 

Ma .. Na 

Na .. N+ a 

Hidrogenación. 

N+I .. NI 

H2 + 1 .. H21 

NI + H21 .. BI + 1 

BI .. B + 1 

K, = O,,/JH,I /OA'O, 

K) =PH2B, IBH :l 

K, = P"O, / 0M1 

K~ =f}J,to I Pu(}a 

K6 =8"'0 !(}MO 

K, = PNBo I fiNo 

K, =ON/ / PNO, 

K9 = 8Hz1 / PHr'B, 

KlO = 0.,0, /ON/OH, 

KII =PBB, IBBI 

43.1.1 a 

4.3.l.1b 

4.3.l.1c 

4.3.l.1d 

4.3.l.1e 

4.3.l.1f 

4.3.1.1g 

4.3.l.1h 

4.3.1.1i 

4.3.l.1j 

4.3.l.1k 
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Método Diferencial. 

Modelo 1 como etapa contra/ante la reacción en la supeificie en la isomerización. 

r 
kK.(p. - p.1 K) 

PH! +KAPA +KBPB 

Modelo IJ como etapa contra/ante la adsorción en la isomerización. 

r 
k(P. - p.1 K) 

Modelo 111 como etapa contra/ante la desorción en la isomerización. 

r 
k(p. - p.1 K) 

4.3.1.2 

4.3.1.3 

4.3.1.4 

Utilizando la ecuación de flujo tap6n para un reactor tubular cada una de las expresiones 

cinéticas se integró analíticamente y la expresión resultante es la que se muestra a 

continuación para cada una de las etapas controlantes de los modelos cinéticos. 

Método integral. 

Modelo] como etapa contratante la reacción en la superficie. 

donde: 

W 
F 

a~[Ar+ r¡(AK -B)(l-~)]ln[l A(K +'1) r]+[A(I-~)r] 
K +'1 '1 r¡(AK -B) '1 

b~(A_AK-B)ln[l_ A(K+r¡) r]_Ar 
K +'1 r¡(AK -B) '1 

c ~ [B + r¡(AK - B)]ln[l _ A(K + '1) r] + Ar 
K +'1 r¡(AK -B) 

Modelo II como etapa controlante la adsorción. 

w 1 
K (a+cK.) 

kA~ 
~ 

F 
Kr¡ 

4.3.1.5 

4.3.1.6 

4.3.1.7 

4.3.1.8 

4.3.1.9 
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Modelo III como etapa controlante la desorción. 

W 

F 
~ (a+bK,) 

kA....!:!!. 
Kr¡ 

4.3.2 ESTIMACIÓN DE PARÁMETROS CINÉTICOS. 

CASQ]IJ 

4.3.1.10 

Utilizando los datos experimentales y dada una de las expresiones integradas se utiliza el 

método de Levenberg-Marquardt calculamos las constantes para el modelo integral con 

los siguientes datos. 

Temperatura T= 425°C 

Fracción mol de n-pentano en la alimentación A= 92.65 

Fracción mol de i-pentano en la alimentación B =6.37 

Selectividod ,,= 0.9115 

Constante de Equilibrio K= 2.07 

Tabla 4.3.2 

corrida 
WIF 

Constantes de la ecuación 4.3.1.5 
N". x y 

b a c 
105 0.4025 4.853 5.92 -479.9819 -73.5846 -30.3398 

106 0.3500 5.253 3.84 -4[ 1.5724 ~1.4311 -21.0926 

107 0.2784 5.290 2.84 -296.6837 -46.7893 -12.4830 

108 0.2001 5.199 1.75 -190.4144 -32.4049 ~.4366 

119 0.3529 6.833 5.74 -542.8395 ~2.0651 -21.5262 

120 0.2728 7.330 3.84 -400.1471 -45.7127 -[1.9515 

[21 0.2038 7.344 2.66 -275.2583 -33.0560 ~.6630 

109 0.3248 7.638 5.28 -534.3769 -56.0704 -17.6329 

110 0.2571 8.514 3.90 -429.3085 -42.7379 -[0.5517 

[11 0.20li 8.135 2.65 -299.9891 -32.5806 ~.4972 

114 0.3017 10.598 5.73 ~66.1604 -51.3644 -14.8922 

115 0.2423 [ 1.957 4.37 -558.0042 -39.9884 -9.3454 

116 0.1734 [0.227 2.65 -315.5018 -27.7770 -4.9483 
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Tabla 4.3.3a Estimación de Earámetros E8ra la isomerización de n-Eentano 
Modelo Parámetros Intervalo confianza 95% (cale IteOrica 

W 1 k= 0.94\1 {0.71808, 1.I643} 9.3995 2.1788 -=-__ (a+bK", +cK. 

X 
F JcAK+1J KA= -0.7429 {-4.48105, 2.995I} 0.4428 2.1788 

K" 
Ka= 11.31\1 {4.7961, 19.1661} 3.7154 2.1788 

W 1 k= 0.9773 K (a+cKBl {0.8451, 1.I096} 16.263 2.1788 

" II F kA--.!..!l 
Kry KB= 11.0554 {5.7743, 16J366} 4.6074 2.1788 

W 1 k= 1.1202 -=- (a+bKAl {0.73391, I.5066} 6J817 2.1788 

" III F kAK+ry 
Kry KA= 5.14128 (OJ0359, 9.9589) 2.34010 2.1788 

Tabla 4.3.3b Prueba F Qara la isomerización de n-Qentano 

Regresión Error F 

Modelo 

g.l (SCl (CM) g.l (SCl (CM) F"" F-.. 

" 11 22.22461 22.22460 10 0.797909 0.079790 278.535 4.96 

" III 15.88069 15.88069 10 1.655847 0.165584 95.9067 4.96 

Como se muestra en la IIIbla 4.3.3b los modelo II y m presentan parámetros positivos por 

lo tanto se le aplica la prueba F pero estos modelos pasan esta prueba. En consecuencia no 

se puede discriminar entre estos dos modelos, por lo tanto se realizará el método 

secuencial. 

4.3.3 DISCRIMINACIÓN DE LOS MODELOS POR EL MÉTODO SECUENCIAL 

Una de las pruebas que se utiliza para discriminar los modelos es la discriminación 

secuencial. Usando información de Box y Hill se derivó un procedimiento para el diseño 

secuencial de experimentos que apunta a la discriminación del óptimo entre modelos 

rivales. Con sólo dos modelos rivales el procedimiento requiere la maximización de la 

siguiente función: 
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4.3.3.1 

A continuación se describe un procedimiento para calcular la probabilidad para dos 

modelos rivales utilizando el método de discriminación secuencial. Para este caso se 

utilizaron los dos modelos que tuvieron parámetros positivos (modelo 2 y 3) 

l. ~ Basado en un diseño experimental seleccionar arbitrariamente o trazar una línea recta 

en cualquier dirección entre, 11 puntos de datos para este caso tenemos (p+ 1) parámetros 

por lo tanto seleccionamos 3 puntos de datos. (106,120, 116) 

0.4 

0.3 
>C 

0.2 

2 4 

~~06 

''', . 
.... 107 

.nA 

6 

X 119 
-09 .11. . 

'. lO( 
'''-'' -110 

'. ", • 115 

+ 12 111""" . 
"""x. 116 . . 

y 8 10 12 

2.- Estime los parámetros en los modelos Vi por regresión lineal o no-lineal; estime cr' y 

calcular S¡,P para cada modelo, usando la siguiente ecuación: 

donde: 

I • 

LL(WIFij-WIF,)' 
a2 = .::,,::.1.1.1=::1_--,. ___ _ 

I 

LS, 
i=1 

p 

S,.P = L(W I F, -W I F;¡' 
;=1 

4.3.3.2 

4.3.3.3 

S¡,P = Suma de cuadrados residual para i-ésimos modelos y p experimentos 

preliminares. 

s, = Grados de libertad para i~simos grupos de corridas duplicadas 

3. - Calcule las probabilidades anteriores para (n + 1) corridas que es igual a las 

probabilidades posteriores por n-ésima corrida usando las ecuaciones 4.3.3.4 La 
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probabilidad inicial P(MJ puede ser igual a (l/modelos). A continuación se muestra la 

tabla 4.3.3.5 con las probabilidades posteriores para experimentos preliminares. 

P(M, I y) ~ exp[ - 2~2 (S,., + v,( 2 )J 4.3.3.4 

P(M,)P(M; Iy) 
JT¡,1I_1 2 

¿P(M,lP(M,ly) 
;=1 

4.3.3.5 

Tabla 4.3.4 
Caso 5 

modelo 2 

modelo J 

No 
corrida 

106 

120 

116 

k 
K, 

Parámetros 

0.7966 

2.1293 

106 k 0.8710 
120 KA 1.4339 

116 

WIF 
ajustada 

3.914 

3.649 

2.796 

3.918 
3.652 

2.786 

WIF 
exp. 
3.84 

3.84 

2.65 

se 

Suma de 
cuadrados residuaJ 

0.005477 
0.036421 
0.021178 
0.063077 

3.84 0.006125 

3.84 0.035372 
2.65 0.018625 

se 0.060121 

" 
0.00299 4.983E-<l6'.O.379 

2 
P(M;} 0.5 

51 0.00299 8.157E-ü6",: [,,6iJ 
" 2 

P(M;} 0.5 

4.. Como no tenemos una probabilidad alta tenemos que agregar una corrida (la corrida a 

seleccionar puede ser aleatoria o en su cas6 el límite superior o inferior de la muestra) que 

nos permita que la probabilidad de algún modelo sea casi igual a la unidad. En este caso se 

tomo la corrida 109. Con estos cuatro puntos se recalculan los parámetros paso 2 y la 

probabilidad posterior del modelo después de n experimentos es calculada por la ecuación 

6.16 de acuerdo a Box y Henson. 

donde: 

GT~p= matriz transpuesta de experimentos preliminares. 

G~F= matriz de experimentos preliminares. 

Gtn = matriz de n experimentos. 

4.3.3.6 

GT,p= matriz transpuesta de n experimentos con n filas (n experimentos) y vcolunmas 

(v parámetros), cuyos elementos son las derivadas parciales. 
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Tabla 4.3.5 

No W/F W/F 
Swna de Matriz p;"G .... J P¡M¡jy) corrida Parámetros ajus. exp. cuadrados [G,pl residual 

N 
106 k 0.787896 4.196 3.84 0.126531 " 0.00299 -5.3252 0.18285 0.5642 4E-16 .. 120 K, 3.43287 3.825 3.84 0.000236 " 2 -4.8542 0.10361 

! 116 2.882 2.65 0.054011 P(M,) 0.379 -3.6583 0.04289 

\09 5.157 5.28 0.015038 ~:.G,.1 2.9537 -6.5457 0.15286 

se 0.195817 

'" 
106 k 0.73341 4.068 3.84 0.051907 " 0.00299 -5.54646 0.57212 3.0006 2E-17 

11 120 K,. 0.410346 3.901 3.84 0.003764 " 2 -5.31948 0.42573 

~ 116 3.044 2.65 0.155623 P(M,) 0.621 -4.15115 0.25869 

\09 5.191 5.28 0.007911 ~:.G,.l 5.5430 -7.07797 0.52219 

se 0.219207 

5. - Si no se tiene una probabilidad todavía lo suficientemente alta se repetirá el paso 4 

hasta obtener un valor de7t¡==-l. 

Tabla 4.3.6 

No W/F WIF Swnade Matriz ~;',GI.,] corrida - ajus. cuadrados 
IG"I 

P(M,",) -xp. residual 
106 k 0.9209 4.201 3.84 0.436781 " 0.00299 -4.88747 0.15644 0.1986 1E-39 

N 

I 
120 K, 9.2571 3.789 3.84 0.002649 " 2 -4.11392 0,08864 

116 2.680 2.65 0."'1"891 P(MJ 0.947 -2.91003 0.03670 

\09 5.174 5.28 0.011193 ~:.G,J 2.9537 -5.61861 0.13078 

\05 5.643 5.92 0.076609 -6.12791 0.22503 

se 0.528125 

'" 
106 k 4.594 3.84 0.569051 s' 0.00299 -3.98021 0.36351 0.4814 2E-67 

t 120 KA 1.1543 3.974 3.84 0.018047 '. 2 -3.44308 0.27049 

116 5.9391 2.843 2.65 0.037299 p(M,) 0.053 -2.46308 0.16436 

\09 5.133 5.28 0.021715 ~:.c,.l 5.5430 -4.44654 0.33178 

10' 5.426 5.95 0.243758 -4.70093 0.43542 

se 0.889873 

En la tabla 4.3.6 el modelo 2 muestra una probabilidad de uno; que nos permite discriminar 

entre los dos modelos, cual es el mejor con los puntos experimentales (106, 120, 116, 109, 

105). 

6.~ Aun cuando la discriminación se cumplió y se selecciono un modelo mejor, ¿Cómo 

sabemos que parámetros son los más adecuados.? frecuentemente seria necesario obtener 

estimaciones más precisas de los parámetros que determinaron el procedimiento de la 

discriminación. 

~; 

0.947 

0.053 

n¡ 

1.000 

0,000 
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!::STIMACIÓN DE PARÁMETROS PARA LA ISQMEIDZACIÓN DE n-PENTANQ CASQIll 

Utilizando la ecuación 3.7.1 

Entonces al examinar la región de confianza para las estimaciones de parámetros. Si 

todavía es grande, se debe repetir el ciclo de procedimiento de estimación hasta obtener una 

precisión satisfactoria, para las estimaciones de parámetros. 

Para el modelo 2 utilizamos los siguientes puntos experimentales (106, 120, 116, 

109, 105). Calculamos los parámetros del modelo por medio de la regresión lineal o no­

lineal y derivamos el modelo 2 con respecto a cada parámetro del modelo (k, KB ) 

( 146.4049 ( K l) 
(146.4044k)2 Qlor; +C11IIí • 

( e,~ ) 
146.4049 k -4.82944 0.15582 

-4.07035 0.08829 ( 146.4049 ( K l) 
(146.4044k)' a'20 +C1lO • 

( e,. ) 
146.4049 k G= - 2.88240 0.03655 

( 146.4049 ») ( e,.. ) G· ( Y (0116 +cu,K, 
146.4044 k 146.4049 k 

( 146.4049 ( K l) 
(146.4044k)1 alO9 +c1ot 

I 
( e,~ ) 

146.4049 k 

( 146.4049 ( K ») 
(146.4044k)1 aJOS +c10!l , 

( e .. , ) 
146.4049 k 

G -T [- 4.82944 - 407035 - 2.88240 

0.15582 0.08829 0.036955 

multiplicando las dos matrices GT G tenemos que: 

GTG=[1l5.7121 -3.29769] 
-3.29769 0.1006 

-5.55792 0.13026 

-605160 0.22413 

-5.55792 

0.13026 

= 0.7681 

-6.05160] 
0.22413 

Como queremos que el valor del detenninante se maximice agregamos otro punto y 

repetirnos el paso 6. 
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ESTIMACIÓN DE PARÁMETROS PARA LA ISOMBRIZACIÓN DE n-PENIANO CASQl!! 

Tabla 4.3.7 

Corridas k Ke Swna de cuadrados IG'GI 
experimentales (g-moVatm-<:at.hr) (Vatm) residual del espacio tiempo Valor 

(s-<:at g-mol Djlentanolbr)' detenninante 
106 
120 
116 
109 
105 0.92458 9.1430 0.52243 0.7681 
114 0.95453 10.184 0.54412 1.3645 
105 0.98554 11.475 0.59495 1.9081 
114 0.99418 11.734 0.59613 2.7674 

A continuación en la tabla 4.3.8 se muestra un resumen de los resultados obtenidos para la 

discriminación de los modelos de la isomerización de n-pentano para diez diferentes 

casos. 

Tabla 4.3.8 Resultados de probabilidades para la discriminación de modelos. 

Probabilidades posteriores 
Caso I 

Corridas preliminares 

108 

121 

111 

Corrida discriminatoria 

105 

Casol 

Corridas preliminares 

106 

119 

109 

Corrida discriminatoria 

nD 

0.484 

0.000 

0.994 

120 1.000 

nA 

0.516 

1.000 

0.006 

0.000 

-+-modelo 2 -11- modelo 3 

'O 0.8 
• ~ 0.6 
:¡; 
• e 0.4 

c.. 0.2 

o 
o 2 3 4 5 

número de experimentos 

1 -+-modelo 2 __ modelo 3 

'O 0.8 
• 
~ 0.6 

.PI 0.4 e 
c. 0.2 

o 2 3 4 5 
número de experimentos 

6 

6 
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Caso 3 "D "A 1~modelo2 _modelo 3 

Corridas preliminares 
0.8 

106 "" • 
107 

;g 0.6 
:¡; 

108 0.497 0.503 ~ 04 
~ 

Corrida discriminatoria 
0.2 

109 0.904 0.096 
O 

O 2 4 6 8 
120 0.994 0.006 mlmero de experimentos 

Caso 4 "D "A 
Corridas preliminares 

109 "" 
0.8 

• 
120 ;g 0.6 

:¡; 
• 121 

0.612 0.612 
e 0.4 

Corrida discriminatoria o.. 0.2 

108 O 
0.950 0.050 O 2 3 4 5 6 7 

105 
0.000 1.000 

número de experimentos 

CasoS "D "A 1 -::+- modelo 2 ___ modelo 3 
Corridas preliminares 

0.8 
106 ~ 0.6 

:z; 
120 t 04 

116 0.621 0.379 0.2 

Corrida discriminatoria O 
O 2 3 4 5 6 7 

109 0.053 0.947 numero de experimentos 

105 0.000 1.000 

1 ~modelo2 103 
Caso 6 "D "A 

"" 
0.8 

Corridas preliminares • 
" 0.6 

114 :i5 
JlI 04 

115 e 
o.. 0.2 

116 0.003 0.997 
O 

Corrida discriminatoria O 2 3 4 5 6 7 

108 0.000 1.000 número de experimentos 
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W1M61;1Q!:¡ DE ee.Rt!.METRQS e ARA 66 ISOMERLZACIÓl'!J)E...n-e¡¡w:~NO CASQl!J 

Caso? Xo XA 
~modelo3 1 ::-+- modelo 2 

Corridas preliminares 

~ ~:: 107 
:c 

120 p4 
110 0.429 0.571 0.2 

Corrida discriminatoria O 
O 2 3 4 5 6 7 

115 0.482 0.518 
número de experimentos 

lOS 0.000 1.000 

Caso 8 Xo XA 
~modelo3 1 ::-+-- modelo 2 

Corridas preliminares 
1:1 0.8 

lOS ~ 0.6 :o 
120 ~ 0.4 

116 0.091 0.909 Q. 0.2 

Corrida discriminatoria 
O 

O 2 3 4 5 6 
108 0.000 1.000 número de ~os 

Caso 9 Xo XA 
modelo 2 -o-modelo3 

Corridas preliminares 
0.8 

121 1i! 
0.6 ~ 

119 ~ 0.4 

114 0.003 0.997 c.. 0.2 

O 
O 2 3 4 5 

número de experimentos 

Caso 10 Xo XA 
-a-modelo 3 :-+- modelo 2 

Corridas preliminares 
1i 0.8 

109 
~ 0.6 

107 ~ 0.4 

105 0.000 1.000 Q. 0.2 

O ~ 

O 2 3 4 5 
número de e:.:perimentos 
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¡;STIMt.<;JÓN.IE PARÁMETROS PARA LA ISQMERIZAClÓN PfU¡,PENIANO CASQIU 

En la tabla 4.3.8 se muestran 10 casos. EUos corresponden a diez diferentes conjuntos de 

tres corridas preliminares escogidos dentro de la región de operabilidad. Se considera que al 

adicionar una o dos corridas discriminatorias son suficientes para la discriminación de los 

modelos. Por otro lado en dos casos de los diez la desorción fue favorecida para ser la 

etapa controlante. Algunos experimentos como 106, \09, 119, 120 parecen favorecer 

desorción. Un experimento subsiguiente puede cambiar la probabilidad en el sentido 

correcto como puede observarse en el caso 4. Una vez que la probabilidad posterior de un 

modelo ha alcanzado un valor de uno, la probabilidad no puede cambiar más. Con esto 

podernos discriminar entre los dos modelos teniendo que 8 casos favorecen al modelo 2 

(etapa controlante la adsorción) por lo tanto en mejor modelo que representa los datos es el 

modelo 2. Aun cuando la discriminación se ha cumplido y el mejor modelo se ha 

seleccionado, se realiza el análisis secuencial para saber cuales son los parámetro más 

precisos. Como se muestra en la tabla 4.3.9. 

Tabla 4.3.9 Resultados del análisis secuencial 

Corridas 
experimentales 

Caso 1 
108 
121 
111 
105 
114 
\05 
114 

Caso 2 
106 
120 
116 
105 
114 
\05 

CasoS 
106 
120 
\16 
109 
\05 
114 
\05 
114 

K 
(g-mollatm-<:at.hr) 

0.7854 
0.9411 
1.0097 
1.0103 
1.0228 

0.7966 
0.9651 
0.9769 
1.0038 

0.92458 
0.95453 
0.98554 
0.99418 

K. 
(IIatm) 

2.37595 
11.0099 
12.9928 
\3.0251 
\3.3846 

2.12934 
10.1640 
10.4651 
11.9040 

9.1430 
10.184 
11.475 
11.734 

Suma de cuadrados 
residual del espacio tiempo 
~..,.ol Dj?entaooA!r)' 

0.02670 
0.04005 
0.06564 
0.06566 
0.06989 

0.06307 
0.48992 
0.49\03 
0.55759 

0.52243 
0.54412 
0.59495 
0.59613 

IG'GI 
Valor 

determinante 

0.0072 
0.1865 
0.4996 
1.0092 
1.5582 

0.3145 
0.3645 
0.9381 
1.3691 

0.7681 
1.3645 
1.9081 
2.7674 

116 



EST!MAC!ÓN DE PARÁMETROS PARA LaJSOMER!ZACIÓN DE n-PENTANO CASQIII 

Como se ilustra en la tabla anterior s610 se considera la adsorción como etapa controlante 

del modelo, ecuación. 4.3.1.9. Para obtener estimaciones preliminares de los dos parámetros 

de la ecuación. 4.3.1.9 se utilizan algunas corridas de las trece observaciones reponadas en 

tabla 4.3.1. Esta opción se hizo de una manera algo arbitraria en un esfuerzo por estudiar la 

sensibilidad del diseño experimental ambas condiciones de corridas preliminares y las 

estimaciones del parámetro. Las estimaciones de parámetros obtenidas utilizando el criterio 

de estimación se muestran en la tabla 4.3.9. Es interesante notar que en la tabla 4.3.9 el 

diseño de experimentos siempre se cae con cualquiera de las dos corridas, 105 y 114, 

ambos son límites de la región de operabilidad. El diseño parece ser riguroso en la opción 

de las corridas preliminares y por consiguiente a las estimaciones de los parámetros. Sólo 

aproximadamente tres experimentos del diseño bastan para reducir el intervalo de 

confianza para todos los trece experimentos. El intervalo de confianza experimentado en el 

caso 1 después de adicionar un punto el experimento es pobre, debido a las corridas 

preliminares. En el caso 3 las corridas preliminares son aquéllas usadas en el procedimiento 

de la discriminación. Para la estimación óptima sólo bastó con adicionar dos corridas, 105 y 

114. 

Ahora comparando las estimaGiones de los parámetros utilizando todas las corridas 

experimentales y los parámetros obtenidos por el método secuencial (tabla 4.3. lO) , 

aplicando la desviación estándar a ambas estimaciones y graficando WIF.,., vs WIF.jw. La 

gráfica 4.3.1 representa los datos utilizando los parámetros obtenidos en el modelo 

secuencial, estos valores caen muy cerca de la diagonal que representa el mejor ajuste, por 

lo tanto podemos decir que tenemos una buena representación de datos experimentales. 

Para la gráfica 4.3.2. se utilizaron los parámetros obtenidos con todas las corridas 

experimentales y como en la gráfica anterior obtenemos una distribución casi igual. 

Tabla 4.3.10 Estimación de parámetros para la isomeñzación de n·pentano 

Modelo Parámetros Número de experimentos S 

w 1 k- 0.9773 
\3 0.2578611 [i= (a+cK B ) Ka= 11.0554 11 kAK+ry 

Kry k= 0.99418 
6 0.2587762 

KB= 11.734 

117 



ESTIMACIÓN D~METROS PARA I .... JSOMER!ZACIÓN DE n-PENIANO 

Gráfica 4.3. 1 
6.00 

{ 5.00 

" e 

~ 4.00 

13.00 
.l!! 
• 
" -5 2.00 

~ 
u. 1.00 
~ 

0.00 
0.00 

Diseno secuencial 

,,425 "C 
" 

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 
W/F uperlmentaI t __ 1 

NPB 

L(W I F.pu -W I F ... )' 
S = 11~'~-'-----;---­

n - I 
0.25877 (g-caUmol n-pentanolhr) 

6.00 

Gráfica 4.3.2 Utilizando todos los experimentos 
6.00.,-----------------------;:;>'t 

e í 5.00 

14.00 

13.00 
.l!! 

j 
, 2.00 

~ 
~ 1.00 

"425 "C " 

0.00 fI<'---~---~---~---,_---,_--___1 

0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 
WIF experimental (g-c:atlmol n.pentanolhr) 

NPE 

L(WIF .... -WIF ... )' 
s= ¡=L 0.25786 (g-caUmol n-pentanolhr) 

n-1 
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CONCLUSIONES 

En la parte experimental de la investigación cinética muchas precauciones son llevadas a 

cabo pero algunas pueden ser contradictorias al no tener bien claro un fenómeno fisico o 

químico, el análisis cinético llega a ser muy tedioso e involucra muchos parámetros para 

llegar a los resultados. 

La metodología de análisis cinético que se ilustra en esta tesis es simple pero tiene 

extensos exámenes estadísticos. En el primer ejemplo de fosgeno se muestran algunos 

mecanismos de reacción que se llegan a tener con una reacción sencilla y el procedimiento 

para estimar los parámetros cinéticos de dicho mecanismo. En este caso, el mecanismo más 

adecuado es el que controla la reacción de superficie (mecaIÚsmo IV) ya que tiene todos 

sus parámetros positivos por lo que se realizó un ajuste con todas las temperaturas por 

medio de la ecuación de Arrhenius obteniendo una desviación estándar para el modelo de 

0.000397, con este ejemplo se trata de explicar el desarrollo del mecaIÚsmo y la estimación 

de parámetros por mínimos cuadrados. En el segundo ejemplo de isomerización de n­

buteno se aplican el método de Levenberg-Marquardt para la obtención de los parámetros y 

los métodos estadísticos para la discriminación de los modelos (cuando se tienen más de 

dos modelos con parámetros positivos) por lo que se aplica la prueba t-student y F que 

arroja el resultado de que el modelo I y IV pasan las dos pruebas. Sin embargo para poder 

discriminar entre estos dos modelos se opta por realizar el ajuste a todas las temperaturas 

por medio de la ecuación de Arrhenius para ambos modelos y comparar las desviaciones 

estándar de ambos. El modelo I obtiene una desviación estándar de 2.8918E-05 y el modelo 

IV de 2.70416E-05 que son valores muy similares, ambos modelos tiene la misma etapa 

controtante que es la adsorción, por lo tanto el mejor modelo que representa los datos 

experimentales es el modelo IV. Para poder discriminar más objetivamente entre estos dos 

modelos se puede realizar el método secuencial. Esta prueba es aplicada al ejemplo de 

isomerización de n-pentano, donde se utilizan dos mecanismos para discriminar, ambos 

pasan la prueba t-student y F por lo tanto se le aplica el método secuencial que permite 

discriminar entre estos dos modelos dando como resultado que el mejor modelo es el 11. Es 

importante resaltar que al aplicar el método secuencial no necesariamente se tienen qué 

utilizar todas las corridas experimentales. Este método pennite discriminar entre dos 

modelos, para la isomerización de n-pentano, con tan solo 3 corridas preliminares y dos 
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aJNCLJlSIQNES 

corridas discriminatorias junto con el diseño secuencial obtenemos los parámetros óptimos 

de acuerdo con Box y colaboradores. Al comparar los parámetros obtenidos con el diseño 

secuencial y los obtenidos utilizando todas las corridas experimentales obtenemos una 

desviación estándar por el diseño secuencial de 0.258776 y por el otro de 0.257861 que es 

una buena estimación. Una de las desventajas del método secuencial es que para cada 

corrida experimental que se le adicione a las anteriores se tiene que repetir todo el algoritmo 

de cálculo. 

En conclusión, el método secuencial para el diseño de un programa experimental 

pennite una discriminación acertada, una estimación de parámetros óptima y aborra 

sustancialmente esfuerzos experimentales comparables, con respecto a los procedimientos 

clásicos. Los métodos citados en esta tesis son de gran importancia especialmente para la 

experimentación en planta piloto, cuyo número de experimentos es limitado. 

RECOMENDACIONES. 

Una recomendación que se hace de esta tesis es continuar el estudio para reacciones 

múltiples y . realizar corridas experimentales en un reactor experimental tubular ya sea 

diferencial o integral para poder aplicar la metodología antes planteada en esta tesis. 
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