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Introduccibn

En los procesos que involucran cambios quimicos es importante disponer de-
modelos matemiticos que predigan un valor aproximado al real de la rapidez
de reaccién.

Mediante una revisién exhaustiva de los parimetros cinéticos se encontraron
diversos modelos para calcular la constante cinética, de la cual surgi6 la-
pregunta sobre qué& modelo serfa el mis adecuado para ser utilizado en los -
cilculos relacionados con el disefio de los equipos de procesos.

La tendencia actual es mejorar la prediccidn de propiedades fisicas y quimi
cas de dichas relaciones, por lo que, surgi6 la idea de analizar las teorias
sobre la rapidez de reaccifn para tratar de encontrar un modelo apropiado.

1,~ Objetivos

Los puntos a alcanzar en la presente tesis son los siguientes :

a) Comparar las tres teorfas clésicas*sobre rapidez de reaccién,

b) Proponer un modelo generalizado que represente a las tres teorfas median
te el anilisis de los modelos matemiticos de cada una de ellas,

c) Formular un modelo general y desarrollar el algoritmo de estimacién de -
parimetros de este modelo de manera que dé menor error con respecto a -
los modelos individuales de las tres teorias.

2.~ Plan de actividades a realizar para el logro de los objetivos.
a) Formulacién del modelo generalizado

b) Desarrollo del algoritmo para la estimacidn de parimetros.

¢) Recopilacitn de datos reportados en la bibliografia.

d) Estimacién de parimetros en las muestras recopiladas,

¢} Obtenci6n de conclusiones.

3.- Conceptos bisicos para el desarrollo de este trabajo.
1) Generalidades de cinética quimica.

2) Generalidades de estimacién de parimetros.

3) Anflisis de las tres teorias sobre rapidez de reacci6n.

# Se calificS de clfisicas a las teorfas de Arrhenius ( 6 complejo activado ),

de colisiones y del estado de transicifn.’



I.- Generalidades de cinética quinica

Introduccién a la cinética quimica.

En fisica, la ciencia del movimiento tiene el término ' dinfimica ", que es-
tudia los cuerpos en movimiento y se subdivide en :

Cinemitica,-Estudia la geometrfa del movimiento para relacionar el desplaza
miento, la velocidad, la aceleracién y el tiempo; sin tomar en cuenta las -
causas del movimiento,

Cinética.~ Estudia la relacién entre las fuerzas que act(an sobre un cuerpo
la masa del cuerpo y el movimiento del mismo; permite predecir el movimiento
debido ‘a las fuerzas necesarias para producirlo, 1

Mientras que, la cingtica quimica estudia la rapidez de reaccién, asi como,-
los factores que influyen en dicha rapidez, Por lo que, la cinética quimi-
ca puede también llamarse "' dinfmica quimica ".

La cinética quimica define el témmino " rapidez ' como el cambio de nfmero-
de moles de un componente con respecto al tiempo nor unidad de volumen de la
mezcla reaccionante con base@m los mecanismos de reaccién.

La dindmica quimica analiza los puntos en movimiento, en contraste con la -
termodinimica quimica, que sflo estudia puntos estfiticos puesto aue sdlo le-
interesan los puntos inicial y final de un sistema, donde los mecanismos de
conversi6n del mismo, de un estado a otro y el tiempo carecen de importancia
{ el tiempo no es una variable de la termodinfimica quimica ). El aspecto -
mis importante de esta Gltima, es el estado de equilibrio, por lo que inves-
tiga las condiciones al equilibrio.

A la cinética quimica le conciernen fundamentalmente los detalles del proce-

so cuando un sistema pasa de un estado a otro con un tiempo de transicién -

requerido.

El anflisis de los cambios de concentracifn y temperatura con respecto al -

tiempo conduce al cilculo de conversiones de reactivos a productos en funci6n
del tiempo de proceso.

Para las reacciones reversibles mediante la aplicacién de la ley de accidn de
masas se pueden predecir las condiciones de un estado de equilibrio con res-
pecto a las proniedades cinfticas a traves de la cinética quimica.2
Paralelamente, 1a cinftica y la termodinimica estén apoyadas en la tcoria -
de la mecdnica estadistica y la teorfa cindtico-molecular con la prediccién-
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alternativa de los fendmenos a nivel microscSpico en términos de 4tomos y -
estructuras moleculares y dindmicas,

En el anflisis de un fensmeno quinico se conjugan propiedades estfticas y -
propiedades dinimicas, por lo que es necesario aplicar tanto conceptos de -
termodinimica quimica como de cinética quimica.

1.1.- Rapidez de Reaccién 2

La rapidez de reaccibn se expresa como el nfimero de unidades de masa de -
alguna de las sustancias participantes ( reactivas ) que se forma o se -
transforma por unidad de tiempo y por unidad de volumen.

Cuando el volumen del sistema reaccionante permanece constante, la rapidez

es igual a la variacién de la concentracibn por unidad de tiempo.
Matemiticamente, estas definiciones se expresan asf :

1 dn

TE - -
vy dt

1.1.1

donde r se calcula para sistemas de volumen variable ,

y r=-40200 .. & 112

La ecuaci6n 1.1.2. detemina r en sistemas a volumen constante.

En las dos ecuaciones anteriores, el valor de N representa el nmero de mo-
l8culas reactivas presentes en el tiempo t .

Si X =n, ~n es la cantidad transformada de moléculas reactantes. La ra-
pidez en funcién del tiempo es :

r = 1 dx 1.1.3
Vv dt
Para algunos tipos de reacciones es posible separar los efectos debidos a -

las cantidades ni*de los dc otras variables; en estas condiciones, 1a ecua-
cibn cinética puede escribirse como :

1 dn
r=-¢ F = kK€ (namp...) 1.1.4

donde el término k se denomina velocidad especifica de reaccih, coeficien-
te de rapidez o constante de rapidez,

4 n; son moles de reactivos
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Por definicién, esta constante es indenendiente de las masas de las sustan-
cias participantes, pero depende de todas las demis variables que influyen-
en la rapidez de reacci6n. Sin embargo, cuando las condiciones de operaci6n
son tales que los gases o disoluciones considerados no se comportan idealmen
te el valor de k también depende de las concentraciones.

1.2.- Propiedades termodinfmicas fundamentales para el desarrollo de una -
reacci6n quimica.

1.2.1.~ Calor de reaccién. 34,5

El calor de reaccifn se define como el calor liberado & absorbido cuando -
los reactivos se transforman en productos, o bien, como de entalnia cuando
el sistema reaccionante se transforma de estado inicial feactivos) al esta
do final ( productos ).

Se puede calcular el calor de cualquier reaccién mediante los caléres'de -
formaci6én o los calores de combusti6n de los nroductos y los reactivos,

Sea AH_= A Hgproductos - A Hg reactivos 1.2.1.1.

donde 4 He son los calores de formaci6én de los nroductos y de los reacti-
vos.

Ysea A H. = QA Hreactivos - § Hc nroductos 1.2.1.2,

donde A Hc son los calores de combustién de los reactives y de los produc-
tos. ) ‘

Las ecuaciones 1.2.1,%, y 1.2.1.2 son equivalentes.

La variacién del calor de reaccifn con la temperatura depende de la difercn
cia de capacidades calorfficas molares de los productos y los reactivos.

La siguiente ecuaci6n relaciona el AH a cualquier temperatura con el va-
lor conocido a la temperatura To:

' T
An, ’A”'ro”f CpdrT 1.2.1,3
To |
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donde : Cp= 2 (NiCpi) prod, - X (NiCpi) react. 1.2.1.4

So se conocen los valores de Cp nara los reactivos y productos dentro del -
intervalo de temmeraturas T.a T, en lugar de la ecuaci6n 1.2.1.1 se usa 1a
siguiente ecuacién :

Auy =AHT°+ Z (NiCpi) prod ( T-Ta ) - & { NiCpi ) react, (T-To)1.2.1.5

El efecto de la presi6n sobre el calor de reaccifn nara sistemas gaseosos
depende de la desviacifn del comnortamiento de los componentes con respecto
a los gases ideales.

Si los reactivos y los productos se comnortan como gases ideales, el efec-
to de la presifn es.nulo. Aln para los sistemas que presentan poca desvia=
cidn con respecto al estado ideal, el efecto de la presién es pequefio, o -
bien para sistemas a presiones menores de diez atmbsferas.

Los detalles de los métodos vara calcular los efectos de la temperatura y -
la presi6n pueden encontrarse en los tectos de termodindmica.

1.2.2.- Equilibrio qufmico. 3shs5

Cuando una reaccién se verifica en el equilibrio, la temperatura y la vre-
sién permanecen constantes y el cambio de energfa libre es cero. Esto se-
vucde emnlear para desarrollar la siguiente relacién entre el cambio de ener
gia libre normal ( AF°) y la constante de equilibrio.

AF°= - RT In k 1.2.2.1

La variacién de energia libre normal es la diferencia de energias libres -
entre los nroductos y los reactivos, donde cada especie se considera en su
estado normal,

Estos estados normales se seleccionan de tal manera que la evaluacibn de la
cnergia libre sca lo mis simple posible. Por ejempla, el estado mormal pa-
ra los gases es generalmente el que corresponde a una fugacidad unitaria a
la temperatura de la reaccifn. Si el gas es ideal, el estado normal es una
atmdsfera de presidn,
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La constante de equilibrio se define c¢n tfrminos de las actividades ( a i)
de los reactivos y los productos en equilibrio. Para una reaccifn general:

a A+bB—» cC+dD 1.2,2.2
c d
15 s ac 2y
1a constante de equilibrio es : K = =5 1.2.2.3
a, a
A B

Aqui las actividades se refieren a las condiciones de equilibrio en la mez-
cla reaccionante y se definen como la relacidén de la fugacidad de 1a mezcla
en equilibrio con la fugacidad del estado normal; es decir :

fi

8 =% 1,2,2.4

fi

Para reacciones gaseosas con un estado normal de fugacidad unitaria la - -
expresi6n de la constante de equilibrio se transforma en :

K= 1.2,2.5
g%

Si los gasesobedecenh ley de los gases ideales, la fugacidad del compues-
to es igual a la presibn parcial pi y la ecuacién 1.2.2.5 se reduce a :

c d
) .
K = __c___Bg__ 1.2.2.6
&
Py Pp

La relacifn que existe entre la presifn parcial del compuesto i y la pre-
si6n total ( Pt ) estd marcada por 1a fracci6n molar del componente ( Yi )
de la siguiente manera :

pj =Py Yi 1.2,.2,7
En muchas ocasiones no se justifica suponer que los gases se comportan -
idealmente y resulta necesario evaluar las fugacidades,

Por lo general, s6lo se conoce la fugacidad del .componente puro y en este
caso se plantean suposiciones con respeto al comportamiento de la mezcla-
reaccionante,
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La suposici6n mis simple consiste en considerar que la mezcla se comporta-
como una soluci6n ideal. Entonces, la fugacidad en el equilibrio estd re-
lacionada con la fugacidad del componente puro ( £' ) a la misma presién y
temperatura por medio de :

fi=£ Yi 1.2.2.8

Sustituyendo esta expresifn en la ecuacién 1.2.2,5 se obtienen las ecua--
ciones para la constante de equilibrio en términos de las fugacidades de-
los componentes puros y de la composicién de la mezcla en equilibrio.

k- CFe2® (Foyd

v 1,2.2.9
(£,0% (£5)°
donde : Ye YdD
K}'=-—-é——-—-5- 1.2.2.10
Ya V3

Frecuentemente se usa la cantidad Kp en las reacciones gaseosas como :
c d
=(cht) (Yp P ) ’SP (c+d) - (a+h)
a ) t
(Y P )" (YgP)

1.2.2.11

La ecuacifn 1.2,2.6 indica que K = Kp para una mezcla reaccionante de -
gases ideales. También se puede emplear la ecuacifn 1.2,2.11 para siste-
mas no ideales, mediante el cilculo de K, - mostrada por la ecuacidn -
1.2.2.10, Sin embargo, Kp ya no es igual a K dada por la ecuacién -~ -
1.2.2,1, porque influye el valor de Ky.

La ecuacifn 1.2,2.9 pemite evaluar la relacifn de composiciones Ky en -
términos de la constante de equilibrio. Este es un paso necesario para -
evaluar 1a conversifn de equilibrio a partir de datos de energfas libres.

Las etapas del proceso de evaluacifn son las sipuientes :

1) Evaluacién de AF°

2) Determinacién de 1a constante de equilibrio K mediante la ecuacibn -
1.2.2.1,

3) Obtencién de Ky a partir de la ecuacifn 1.2.2,9

4) Chlculo de la conversiSn a partir de Ky,



La primera y segunda etapas de cilculos requieren de datos termodindmicos -
que estdn publicados en la bibliografia.

Generalmente es necesario calcular el efecto de la temperatura sobre el -
A F° para poder obtener la constante de equilibrio en las condiciones de
la reaccién .

d(Ink) _ Aw 1.2.2.12
dr RT®

donde e1 A H° es el cambio de entalpfa en eéstado normal para la reacci6n
considerada,



II.- Estimacién de pardmetros. 6

El objetivo de estas técnicas es el de cuantificar el valor de los narime-
tros de un determinado modelo.

Existen varias técnicas para la estimacién de parimetros de las cuales de-
bido a su versatilidad, se prefiere la técnica de minimos cuadrados; que -
consiste en estimar el valor de los parimetros nara un modelo nropuesto, -
de manecra que el valor calculado de la variable dependiente d& un minimo -
error comparado con el valor exnerimental corresnondiente en dicho modelo.

Bajo esta técnica existirdn dos valores de la variable demendiente para un
valor determinado de la ( s ) viariable ( s ) independiente ( s }. Tales -
valores dependientes serdn el valor experimental y el calculado nor el mode
lo.

Sea Yi el valor exnerimental de la variable devendiente vara el dato de la
variable indenendiente Xi.

Sea Yic el valor calculado de la variable denendiente para la misma Xi .

El error definido nor minimos cuadrados es :

N
Frror = L. ( Yi - Yic )2 2.3.1.
1=1

N es el nfimero de datos exnerimentales de Y.

La téenica de minimos cuadrados aplicada a un modelo de la forma :
Yic =a  +a, X;; *3, Ko ¥ een 0y Xy 2.3.2
I'stablece un nrocedimiento de cdlculo tal que 3, 8y , ... 3 tomen valo-
res para minimizar el error,

Ponde a_, a; ... a, son los narfimctros a estimar nara este modelo y -

'\'11- XZi' ... X . son los valorcs de las ! variables indenendientes eva--

mi
luadas en el nunto i.

I'ste procedimiento es mostrado y utilirado en el Capitulo IV.



IT1.- Teorias para predecir velocidades de reaccién.

Con el objeto de poder disefiar un reactor en el cual se lleve a cabo cier-
ta reacci6n quimica es necesario conocer el modelo de la rapidez global de
reaccién, caracteristico de los compuestos quimicos que estén involucrados.

Existen muchos procedimientos para predecir el comportamiento de un proceso
quimico apoyados en las teorias sobre mecanismos de reacci6n, donde se des-
glosa un proceso global de reaccibn en pasos elementales que se llevan a -
cabo en forma secuencial,

Mediante la propuesta de modelos de rapidez para cada paso se puede formu--
lar un modelo global representativo de todo el proceso,

Las teorfas desarvolladas para las reacciones quimicas que se efectfian en -
una sola fase ( sistema homogéneo ) proponen que la rapidez global de uma -

reacci6n irreversible esté& representada por una ecuscién de la forma :
a3

a
2
s’ ...

a
- 1
' r=k C1
En este caso K es llamada constante cinética; CI’ CZ’ C3, ... son las con
centraciones de los reactivos; y 81, 8y, 87, .0 SN el orden de cada reac
tivo.

De manera similar, la rapidez global de una reacci6n reversible estd repre
sentada por la siguiente ecuacibn :
b, b
r-k1€' cz... c:" k! c? .. ch
n pl P Py
en la cual Tiy Torees Tp identifican a cada reactivo y Pys Pps vees Py
identifican a cada uno de los productos. 3

Entre las teorfas desarrolladas para medir la velocidad de reaccién se -
encuentran las siguientes tres

‘1.~ Teorfa de Arrhenius ( 6 complejo activado )
2,- Teoria de colisiones, .
3,- Teoria del estado de transicién.
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3.1.-Teorfa de Arrhenius ( 6 complejo activado ). 57

En el afio de 1889, S. Arrhenius desarrollé sus conceptos sobre la variaci6n
de la velocidad con respecto a la temperatura, mediante razonamientos termo
dinfimicos.

Arrehnius observé que al aumentar la temperatura aumentaba la rapidez de -
reaccién y al revbs, al disminuir la temperatura disminuye la velocidad de-
reacci6n,

Esto implicaba que al suministrar energia témica al sistema se incrementa-
ria el nfmero de colisiones entre las moléculas, ademis dedujo que no todas
las colisiones entre moléculas eran fuente para un proceso de transformacitn
quimica, es decir, sblo ciertas colisiones ( las mol8culas que posefan ener-
gfanecesaria ) provocarfan un fenSmeno quimico, '

Concluy6 que de todas la colisiones s6lo una fracci6n de ellas era efectiva.

Se le denomina energia de activaci6n al umbral que deben tener las molécu-
las en el momento de la colisién para que se transformen quimicamente,

La ley de distribucién de Boltzmann establece qué nfmero de moléculas ( ni )
poseen una energia Ei a una temperatura T para un conjunto total de moléculas
np:ni=nge E1/RT ‘ 3.1.1

Y 1a fraccién de moléculas ( con respecto al total ) que poseen energia Ei es:
ni a e‘ Ei/RT 3.1;2
Iy

Si N, es el nlmero de moléculas con energia suficiente para la transforma-=~
ci6én quimica y Ea es la energfa de activaci6n, entonces :

B, o -Ea/RT 3.1.3

representa la fraccibn de moléculas capaz de llevar a cabo una reacccién qui
mica.

Si se considera que la rapidez de reaccién ( r ) es proporcional a Dgg,
entonces : r=k n, , 3.1.4

en donde k es la constante de proporcionalidad. De lo anterior se obtiene :

r=k nT e.Ea/RT 3.1.5
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En consecuencia ny serd una medida de la concentracifn total de reactivos,

En combinaciGn con esta teorfa se considerd que las moléculas energetizadas
no se encontraban en forma individual, sino que constitufan una especie de
complejo al cual se ie llamd complejo activado, mediante el cual se produci
ri la transformacién quimica.

A dicho complejo activado se le consider§ como una especie diferente al de

los reactivos y productos.

De acuerdo con la teoria de Arrhenius, el proceso de reaccifn se puede -
observar en un diagrama de energia como el de la forma siguiente :

complejo
activado

El AE es el cambio de ener-

- - gia de la reaccién.
t productos

Erergfa

reactivos

Proceso de reaccifn
Figura 1
3.2.- Teoria de colisiones.7

Esta teorfa se apoya en la teoria cinética de los gases para predecir el -
nfmero total de colisiones entre las moléculas. En ella se analiza la fre-
cuencia de colisiones moleculares de los reactivos para determinar qué'colg_
siones poseen la energia suficiente para dar lugar a productos.

La tcoria dec colisiones se presentari con la reaccifn simple :
2A—-——> P . 3.2.1.

La rapidez de reaccifn en términos de la desaparicifn del reactivo A es @

_alg . k[x]) 2

it 3.2.2
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De acuerdo con la teorfa cinética de los gases, la frecuencia de colisiones
de una molécula estd representada por :

2 =
2, =TJ2 ¢?Vn 3.2.3
donde U~ es el difmetro de colision de una molécula, V es lavelocidad mole-

cular promedio y n' es el nfimero de moléculas por unidad de volumen.

Al multiplicar el nfinero de colisiones Z; por el nfimero total de mol€culas
n' contenidas en una unidad de volumen se obtiene el nfmero total de colisio
nes por unidad de tiempo y por unidad de volumen :

z= 20 ST g2V (' )? 3.2.4

En esta dltima ecuacitn estd considerada dos veces una misma colisién, es -
decir, si A choca con AZ’ la ecuacifn anterior estd incluyendo el choque
de A1 con AZ y el de A, con Ay . Por lo tanto, el niimero de colisiones to-
tales deberi ser la mitad del nfimero calculado por la ecuacifn anterior y en

consecuencia
z=s@'f(‘a—2v (o 3 3.2.5

De 1a ecuacibn 2.3.2 se obtiene :

po-dafal s, 2
[A] 2 ( n.)Z 3.2.6

De donde finalmente se tiene :
2 2
k=21 o v

cuyas unidades son volumen por molécula y por unidad de tiempo.

3.2,7

El valor de V se conoce mediante la teorfa cinftica de los gases :

8 RT
= 3.2.8
v ‘/ﬁT“"-f 328
en la cual M es el peso molecular del gasy R es la constante general de los
gases,

Sustituyendo el valor de V en la ecuaci6n 3.2.7 d§ :

o)
X =/ T RT Z 3,2.9

M0



' ]4 ]

El valor de la constante estimada conla ecuacifn 3.2.9 es alto en comparaci6n
con el valor experimental correspondientc. Esto se debe a que nuevamente, -
tal como se consider en la teoria anterior no todas las colisiones molecula-
res poseen la energia suficiente para dar lugar a una reaccién quimica,

La fraccién de moléculas reactivas con energfa suficiente para dar lugar al -
producto se puede estimar mediante la ley de distribucifn de Boltzmann.

Si el nfmero de colisiones se multiplica por dicha fraccifn resulta @

fracci6n de moléculas con energia suficiente = o"Ea/ RT, en donde Ea es la -
energfa de activacion. '

Si : 7 = Ddmero de colisiones
volumen * tiempo

g%, Dfmero de colisiones efectivas para la reaccifn
volumen * tiempo

y:

entonces ¢ 7 " Z & ( fracci6n de moléculas con )
energia suficiente

§ 7% =z o EA/RT
por 1o tanto : "J%: 2V ()t B 3210
finalmente : k = J{T&Z q_,2 o-Ea/RT 3.2.11

El valor predicho por la ecuacidn 3.2.11 afin es alto comparado con los datos
experimentales; esto se justifica en el desarrollo de esta teorfa mediante -
efectos estéricos ( resistencias adicionales a la reaccibn debida a las con-
figuraciones moleculares de los reactivos ).

Si S representa al factor estérico, la constante cinética serd calculada con
la siguiente ecuacién : ‘
k=25 TR g e B 3.2.12

3,3.-Teorfa del estado de transicién.’
~Taesta, ln teorfade colisiones sufre cambios por diferentes causas .

La dificultad principal radica en el cdlculo del factor estfrico para una geo-
metrfa molecular, por lo que s6lo se consideran moléculas simples, y este fac-
tor se limita escencialmente a reacciones gaseosas en esta teoria.
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La teoria del estado de transici6n fue postulada por Eyring, en ella tratd
las velocidades de reaccién en términos de un equilibrio termodinimico en-
tre los reactivos y el complejo activado.

El complejo activado es tratado como una especie quimica con propieades tér
modinimicas definidas dentro de esta teoria.

La rapidez de reaccién es simplemente el nfmero de complejos activados que
atraviesan la barrera de potencial por unidad de tiempo.

Dicha rapidez de reaccifn serd la velocidad con la que los complejos activa-
dos desembocan en productos finales,

Fp. esta teorfa, la rapidez de descomposici6n del complejo activado ( factor
controlante de la velocidad de reaccifén ) se puede escribir de la siguiente-
forma :

concentracién frecuencia de des-
rapidez = | de moléculas composici6n de las 3.3.1
activadas moléculas activadas

La frecuencia de descomposicibn del complejo activado se puede obtener con el
siguiente argumento :

Un complejo activado se descompone cuando se suministra suficiente energia-
para que la unifn del complejo se rompa. A este tipo de energia se le lla-
ma " energia vibracional ", 1a cual actfia sobre los Atomos para que vibren
con una gran amplitud, y hace que se rompa la uni6n.

Cuando desaparece el complejo activado, uno de estos grados de libertad vi-
bracional’ - se pierde y se convierte en translacional.

1a energfa vibracional medida para una unifn en términos de la frecuencia de
vibracifn, que resulta en la ruptura, se calcula por la ecuacifn de Planck;
para un cuantum de energfa :

Eygp®h ) 3.3.2

A temperaturas relativamente altas ( del ambiente o poco mayores ) la cner-
* gfa vibracional cuantificada es :

Evib = ]%T 3.3.3
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donde kB es la constante de Boltzmann igual a R/N, ( R és la constante general
de los gases y Ny el nfimero de Avogadro ),

Igualando la ecuacifn 3.3.2 con la 3.3.3 y resolviendo para Q , la frecuencia
vibracional en la ruptura del complejo activado es :

Y= RT/Nn 3.3.4

Esta cantidad D es la frecuencia de descomposicitn del complejo activado para
dar productos § sea que ,\) es la rapidez con la que el complejo activado pasa-
sobre la barrera del estado de transicifn, segin el témmino de la ecuaci6n -
2.3.1

Para el cilculo de la concentracidn del complejo activado se supone que las .
especies que integran el complejo estdn en equilibrio con las moléculas reacti
vas.

Una reaccifn bimolecular simple nuede ejemplificar esta teorfa :

A+ B:AB"-—-.- productos 3.3.5

Los reactivos A y B se consideran en equilibrio con el complejo activado -
AB ’ donde el simbolo # se usa para denotar el estado activado. Por lo -
que la constante de equilibrio puede expresarse como :

¢ =[av]/ ([a) [
por lo que EA B"] = K {_A] [B] : 3.3.6

Cabe recordar que el complejo activado tiene una existencia effmera y por -
esto K" no puede evaluarse directamente, Ahora bien, la introduccidn de
K" pemite calcular la velocidad de reacci6n en t&minos de las funciones

termodinfdmicas para el estado activado. La rapidez de reaccitn presentada -
antes, de acuerdo con la teoria del estado de transicién es :

rapidez =."—d—[A]= . _(L_L_?;]
dt at

frecuencia de vibracién dada concentracién
rapidez ={ por la ruptura en la unifn del complejo
del complejo activado activado

rapidéi = : Q [A B"] | 3.3.7



Sustituyendo la ecuacién 3.3.4 y la 3.3.6 en la 3.3.7 se tiene :

rapidez = %E K# 3.3.8

Al comparar esta Gltima ecuacisn con la forma expresada para una reaccitn -
de segundo orden es claro, la constante de rapidez expeciflca o constante-

K est dada por : 4
k = Nﬁ K ' 3.3.9

La constante de rapidez termodinimica se puede interpretar ahora en térmi-
nos de la energia libre de activacisn L\G", de la entalpia de activacitn
Ad y de la entropfa de activacién As? .

Estas cantidades representan la diferencia entre los vdlores de las funcio
nes termodinimicas respectivas del complejo activado y de los reactivos,-
sin embargo, no hay forma de medir estas cantidades por la naturaleza tran
sitoria del complejo activado.

Ahora bien, la constante Y podrd evaluarse en términos de AG" como :
F o o ACRT

=

3.3.10
ysiademss: AC =AW -TAS

# # # #
entonces : e AW - TAST/RT cAH/RT (A8 R 3.3.11

Al sustituir la ecuacibn 3.3.11 en la 3.3.9 se obtendri la ecuacién para -
calcular la constante cinética :

¥ #
k=K AS'R - LR 3.3.12
El valor /,\H# puede expresarse en funcifn de la energfa de activacitn :
At = AES ¢ AL

donde el A I’" interna es 1a energia de act1vac16n usada en las teorfa ante
riores, entonces : AH =Ga+ A(PV )

Bl A(W )" s pequeiio para sblidos y liquidos dadas sus caracteristicas de -
incompresibilidad, en cambio, para los gases se tiene :



APV = w

. . -p .
complejo activado w reactivos

Acpvy? «<n L RT - n

complejo activado reactivos * X1

por lo tanto : A(PV)#=An# a RT

donde.An# es el cambio de niimero de moles entre los reactivos y el comple-
jo activado.

Al introducir estas dltimas consideraciones en la ecuacién 3.3.12, el cdlculo
- de 1a constante cinética se obtiene mediante :

# £a + Ao’ RT
xR AR - (BIEn Ry
# # Ea/RT
oseaque : k= %}T{ eAS R e -An” - 3.3.13

Para 1a cual R, Ny h son constantes; A S" y A n# son pardmetros caracte-
risticos del sistema reaccionante. :

3.4.- Modelo generalizado para la estimacién de la constante cinética,

En sintesis, en las tres teorias pz‘ra determinar la rapidez de reaccibn que se
acaban de mencionar, las constantes de rapidez se puede obtener de la siguien-
te manera :

-Ea/RT

Teoria de Arrhenius o complejo activado : k= Ae 3.4.1

2 e-Ea/RT

Teorfa de colisiones : k = 28 (1 1y ) V2 o 3.4.2

# ¢
Teoria del estado de transicién : k = ( R’l‘/Nh)eAS /Re'An e Ea/RT 3.4,3

Estas ecuaciones pueden modificarse agrupando términos, de tal manera que se
obtengan ecuaciones equivalentes :

Teorfa de Arrhenius § complejo activado : K = A e'F"“/ RT 3.4.4
Teorfa de colisiones : k=A"' (T) /2 e'Ea/RT 3.4.5
Teorfa del estado de transicién : k= A" Te ~E2/RT 2.4.6
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donde : #

#/R
Art=2s (@RM) Y2l y A s (ram) A5 AT
Las ecuaciones 3.4.4, .3.4.5 y 3.4.6 inducen a pensar en un modelo general

cuya forma sea ¢ B Bl /T

k=34 T2 e 3.4.7

en donde B4, By y B, son constantes.

Al expresar las cuatro ecuaciones anteriores en forma logaritmica se obtie

- ne
Ink=1n A - Ea/RT 3.4.8
1nk=1nA'+%1nT-Ea/RT 3.4.9
Ink=1n A" +1n T - Ea/RT 3.4.10
Ink=1nBg + By In T + By/T 3.4.11

La Giltima ecuabién Tepresenta a las tres ecuaciones anteriores con valores
de B, = é, Bz-= 1/2 y B, = 1 respectivamente y B=1 Ea/R

Este modelo corresponde a la ecuacitn de una linea recta en tres dimensio-
nes donde : -

Y=1n k, ){1 =1/Ty XZ = In T son las coordenadss del espa-
cie euclidiano tridimensional.

Los parémetros caracteristicos pueden calcularse mediante la técnica de -
minimos cuadtrados en modelos lineales para un conjunto de datos de k ante
oo

La comparacibn de estos modelos se hari mediante el procesamiento de datos
de k .ontm T recopilados de los textos mencionados en la bibliografia,



1 20 1]
IV.- Algoritmo y sistema de cflculo para la estimacifn de pardmetros,

En el capitulo anterior se obtuvo el siguiente modelo matemdtico generaliza-
do

1n(k)=1n(Bd)+B'/T+B21n(T)
8 =

Y= Ad+A X+ A X,

donde y = In ( k), Xy = 1/T, X,= In (T ), Ad = In (B4), Ay=B; ¥ Ay=B,
para B2 =f, 1/2y1
En este capftulo se estimardn los pardmetros A ¢ y A] para los tres modelos -

matemiticos mediante el valor de A2 (8, 1/2 y 1 respectivamente)y se evalua-
rén Ad, A1 y AZ para el modelo generalizado que se propone . en esta tesis .

4,1,- Algoritmo para la estimaci6n de parfmetros del modelo generalizado.

Con el objeto de minimizar el error entre la Y experimental y la Y calculada
por el modelo se aplicari la técnica de minimos cuadrados para todo el con--
junto de datos.

Definase el error total ( E‘.r } como :

Br:ri{;g‘ i ” ¥ cater ) RS
donde ND es el conjunto de datos experimentales
Por lo tanto :

Fr- % (Yerpi =48 - &4 Xy5 - A Xy )2 4.1.2.

Para ciertos datos deben existir valores de Ad, Ay Y A; que minimicen el error

De 1o anterior se destaca que :

Ersang =83y 8 Y By <P 4.1.3.

Al derivar Ey con respecto a Ai se obtienen :

ND
3y =2 -

T i ™8 = A X5 - A4 Xpy) 2.1.4.

| o
QEipa, T2 A (Yaxpy =4 - A Xy =R Xy ) (=X gas



1 Z"
/34, =2.}i.=_1 (Yexpi-Ad-A1XH-AZXZ]O(-XZI)4.1.6

Al sustituir las derivadas parciales en 4,1.3 resulta el siguiente sistema de

ecuaciones : % . ND ND
AS + Ay 2= Xic Ay T Xyt o Y 0 4.1.7
i=1 1'=11 i=1
ND ND ND ND
MO X+ X 2 AT X =Y L X, 418
=~ Xuth E 1 ziz;-‘ 2i = 57 Yeoupi M1i

MOT % AL X roxlay
.+ X,. +A X,; = Y . X,
a1 A lgm Vit T29n Tu ’I-;J- expi © 21 4.1.9

Este es un sistema de tres ecuaciones lineales cuyas inc6gnitas son Ad, - -
Ay Az . donde ND es el ntmedo de datos experimentales.

Todas las sumas " -: se pueden evaluar a partir de los datos experimentales.

51 A, toma valores especfficos (8, 1/2y 1), entonces la tercera ecuacién
deja de existir y los términos que contienen 1\2 en las dos primeras ecuacio--
nes deben transferirse al segundo miembro para manejarlos como datos, de esta
manera las inc6gnitas se reducen a dos ( A4 y A ).

El porcentaje de error miximo y la sumaresiluil de cuadrados se calcularén pa-
ra diferenciar los medelos y concluir cuil es el mis representativo del cbm-
puto de datos experimentales,

4.2.~ Diagrama de flujo para el algoritmo de estimacisn de parfimetros.

El programa de computaci6n elaborado para la prediccién de la constante cing-
tica,consta de tres secciones :

Seccifn 1.- Lectura de datos y estimacién de parimetros para los cuatro mode-
los.

Modelo 1 @ ( Arrhenius & complejo activado )

Y(1,8) =8 (1) +A(MN*X (i) 8.2.1.
Modelo 2 ¢ ( de colisioncs )

Y (2, i) =M (2)+A (2) 7% (i) +1/2%%, (i) 4,2.2,

Modelo 3 : ( Del estado de tramsicién ) _
Y(3,i)=M(3)+A( 3y X (i )+‘A2(3)‘*xz(i) 4,2.3



Modelo 4 :( modelo general propuesto)
Y (4,i) =M (4)+A (DX () +A (%%, () 4.24

Al finalizar esta seccifn, la computadora imrpimird los coeficientes Ad, -
A1 y Az para cada modelo.

Seccifn 2.- Mediante el uso de 1ns coeficientes Ad, Ay AZ correspondientes,
la computadora calculard las Y para cada modelo y ademis calculard el porcen
taje de error en cada punto experimental.

- Sea PE { J,i ) el porcentaje de error del modelo, entonces si PE de J en el -
punto i estf definido como :

pE(J,i);'w‘_',wwg
y (i)
endondeY (i) es.la y para el punto experimental i y Y (J,i)eslay
calculada por el modelo j en el punto i .

También se evaluari la suma residual de cuadrados para cada modelo :

1D 2

SR(J)= 4?,:1 (Y(1)-Y(J,i)")

Al concluir 1a seccifn, la computadora imprimird :
X (i), Y (i), (Y (3,0, PE(J,1)3J=1,4);i=1, 00

Seccibn 3.- La computadora identificard cufil es el porcentaje de error méxi-
mo en cada modelo.

Al terminar esta seccién, la canputat_iora imi)rimira la suma residual de cuadra
dos y el porcentaje de error miximo para cada modelo.

A contimuaci6n se anexan los diagramas de las tres secciones anteriores,
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1

N%

e CEANLD)

|

i T,k

{

: Y Gy = In K

| X](I) = 1/T

' X(1) = InT |

i
A (1,2)5\(1,2)4%, (1) e— X (1,1) =
A (1,3)=A(1,3)4%,(i)
A (1,4)=A(1,4)+ (i) A(2,1)=A(1,2)
s @ L0
A (2,3)=A(2,3)+%,())%%; (1) > T :

A (2,4)=A(2,4)+Y(1) * X (i)
A (3,3)=A(3, 3)+X (1)
A (3,4)=A(3, 4)+Y(1)*X (i)

lnﬁnero de ecs. = ﬂ

{ Proceso Gauss-Jordan |

I OEE] Ad (4) =A (1,
Ay (2) =172 Ay () =A (2,
A7 (3) =1 A, () =A(3,
r-~—-——-@]r“._s‘>
A (1,2) = A (1,4)-A,(0)* A (1,3)
A(2,3) = A (2 4) A ()% A (2,3)

| nimero de ecs, = 2]

[ Proceso Gau

ss-Jordan |

—— i ————
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Diagrama. de . flujo de la seccifn 2

Y (J,i) = A () + A1 ()* X, (1) +A, (J)*X, (1)

Y (3,i)= f 1)

PE (J,i)= Y (Li)-Y (i) « 100
Y (1)

l

I

|

I

l

l

|

|

l

[

I

|

l

I !
|

I

l

|

I
L

SR (3) = SR (§) * LY (0,1 )- v(if'

X (1) = WX 1)
!

X (1), (¥ (,1), PE (J,i); J = 1,4)

L/
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Diagrama de flujo de la seccidn 3

[ ME (3) = PE (3,1}

) '[m(n=sp£(u)]

1
|
|
!
|
|
|
|
|
l
|
|
|
|
|
|
|
_



LOAD EVALUA CONSTANTES 1 ‘2!
IFRINY CHRS (91 ) " oSIN"

:

ILLST

10 HOME : PRINY LCHR$ 4:"MAXFILES S*¢

20 PRINT CHR® (4:"0OPEN CONCLUSIONESIYs PRINT  CHR$ 40 "OPEN LN
CLUSIONESZ": PRINT CHRS (4)"OFEN CONCLUS TUNESS"

30 PRINT CHR$ (4)"OUPEN SISTEMAS":s FRINT CHR$ (d4s"READ Z13TEMAL
"t FOR I =1 TD 7: INFUT A$: NEKT I

40 ONERR GUTO &20

SO FRINT LEHR$ 4)"READ SISTEMAS": INFUY Red: INFUY ND: FRINT 0
HR% (4)"PR#U"1 PRINT “"aNALIZANDOD ";RA%: PRINT

oU  DIM Y(ND),XL(ND),X2\ND),A(3,4),4014),A1(4),A2(4/,5R.4),FE(4,N
D)y”E(q')val‘l'yND)

70 D$ = CHR$ (4): FRINT D$"OPEN";RA$: PRINT D$"READ";RAS: FOR I
=1 TO 7: INPUT A%: NEXT I

80 FOR I =1 TO ND

20 INPUT T: INPUT K

100 PRINT D$"READ";RA$

110 Y(I) = LOG (K)

120 X1(0) =1/ T

130 X2(I) LOG (T)

5490 ACL,2) = ACL,2) + X1

150 A1, 3) = ACL,3) + X2(1) ¢
160 AlL,4) = Al1,4) + YD)

170 A(2,2) = Al2,2) + X1(D) * 2
180 A(2,3) = A(2,3) + X2(I) » x1(D)
190 A(2,4) = A(2,4) + Y(I) & X1(D)
200 A(3,3) = A(3,3) + X2(I) * 2
210 AC3,8) = A(3,4) + YL # X2(1)
220 NEXT 1: PRINT D$"CLUSE";RA$
230 A(1,1) = ND

280 AL2,1) = A(1,2)

250 AC3,1) = A(1,3)

260 A(3,2) = Al2,3)

270 Bl = A(1,3)1B2 = A(2,3)
280 N = 3: REM N=NO. DE ECUACIONES
290 GOSUB 6S0: REM PROCESO GAUSS JORDAN

300 AO(4) = Bl1,4)
310 Al(S) = B(2,4)
320 A2(4) = Bi(3,4)
330 Az(l) = 0
340 A2(2) =1 /7 2
350 A2(3) =1

30 FOR JJ =1 TO 3

370 ALL,3) = A(1,4) ~ A2\Jd) % Bl

380 AC2,3) = A(2,4) - A2WJ) = B2

390 N = 21 REM NUMERO DE ECUALIUNES

400 GOSUB 650: REM PRUCESU DE 5AUSS JORDAN
410 A0 = B(1,3)

420 AL(JJ) = B(2,37: NEXT JJ

430 FOR I = 1 TO ND

440 Y(I) = EXP ¥(I))

450 FOR J =1 TO 4

do0 YY(J, 1) AGLd) + AL(J) = XivD) + AZWd) = X2l
470 YY L, 1) EXP (YY(J, 1))

480 FEWJ, D YYeJ, L) = Yils) /7 Yl = Q00
A0 SR = BRAJ) 4+ (YY(J, 1) = ¥Yllos v 2

500 NEXT J

N

5

[9)



510 Al =1 7 At vz27

S&u  NEXT I

S3U  PRINT CHR$ (4)“WRITE CONCLUSIONESL": FOR I =1 TO ND

540 PRINT RIGHTS (RA%,2s: PRINT  INT (X1¢l) » $Q0) 7 INT (100U
: PRINT Y{D): FOR J = | TO 4: PRINT YYUJ,1): PRINT INT (FEud, )

= s / Lo NEXT U, 1 '

55¢ FOR J =170 4

S0 MEWS = PE(J; 1)

370 FOR I = 2 TQ ND

580 IF AR (PECJ, 1)) » ME«J) THEN MEWJ) = ABS (PEWJ, 1))

Svo NERT I,d

ol PRINT D$"WRITE CONCLUSIONES2Y

510 PRINT KRIGHTS (RA$,2): FOR J = 1 TO 41 PRINT INT (ME(J) = 1
Ud /7 1os PRINY SRud): NEXLT J: PRINTY  INT (A2(4) = L0000 + 0.5) /

10

oy  PFRINT L$"WRITE CONCLUS JONESS"

030 PRINT RIGHTS (RA$,2): FOR J = 1 TO 43 PRINT AO0GJ): PRINT Al
oz NEXT Je PRINT  INT (A2(4, = o000 + 0.5) / L0000

=l PRINT D$"FREU": CLEAR RUN 40

edu FOR I = 1 TO N: FOR J 1 TON + 1:BUI,J) = AlL,J)s NEXT J, 1

i1 we

oov Fuk I = 1 TON
/0 IF B(L,1) ~ > O GUTdy 776

oSy [F 1 = N GOTO 720
o0 FURJ =1+ 1 TON
oo IF Bod,I) < » O GUTD 730

710 NEXT J

720 PRINT “MATRLZ SINGULAK“: END
730 FRUK = 1 TON + 1

740 Z = B{I,K)1BUL,K) = B(J,K)
750 Bl Ky = Z

760 NEXT k
J70 FOR J =
780 Bul,Jd) =
790 NEXT J
00 FORK =1 T
810 IF K = [ GO
820 FURJ = N +
830 Bk, J) = BiK
200 NEXT J

850 NEXT kK

SoU  NEXT 1

$70 RETURN . ;
G860 FRINT CHRS (4)"CLOSE CONCLUSIONESI®: PRINT CHR$ (4)"CLOSE
CONCLUSIOMESZ": PRINT  CHR$ (4) "CLOSE CONCLUSIONES3": END

T0 I STEF = 1
) 7 BU, )

-

[v)
I STeEp -1
Bk, I) = BUI,)

39
TO



LISYT [DAD FORMATOS 1 '

1o PRINT CHR$ o33"OPEN CONCLUSIONESLI": PRINT  LCHR$ (4)“READ CON
CLUSIONESI": DIM AA$C4):AAS(L) = "1"1AAS2) = "2YiAAS (3D = "3"idn
$(4) = "p"

20 DIM A$(10),B e, 290 ONERR  GOTD 120

30 PRINT CHR% <4)"OPEN CONCLUSIONES2": FRINT  CHR$ (3 "READ LN
LLUSIONES 2

4 FOR I = 0 TO 2%: FOR J = 0 TO 91 INFUT B$(J,1)0: NEST J,I: PRI
NT CHR$ ¢3)"CLOSE CONCLUSIONESZ"

S0 DIM LiZdloo,La%wis FOR I = O TO 10: READ Li%(Is: NEAY I: FOR
1 =0 T0 ¥: READ L2%t¢1: NEXT 1

ov DATA &,7,15,15,5,15,5,15,5, 15,5

70 DATA 7,5,15,5,15,5,15,5,15,10

75 6OTO 130

80 PRINT CHR$ (4)"PRit1": GOSUB {70

90 CO = 62 FOR I = O TO 5000: PRINT CHR$, (4)"READ CONCLUSIONESE"
t FOR J = 0 TO 102 INFUT AS(J): NEXT Ji PRINT CHR$ (4)"FRiEL": FR
INT SPCC 933 FOR J = O TO 10: PRINT "!"; SPCC LLI%Ad) = LEN (A%
W JIpAS(J) ;e NEXT J: PRINY "IY

100 PRINT SPC( 9033 FOR J = 0 TO 103 PRINT "{"3: FORK = 1 TO L
14(J)s PRINT "="3: NEXT K,d: PRINT "“!*:C0 = CO + 2: IF €O » = 4o
THEN PRINT : PRINT : PRINT : PRINT : PRINT :CO = ot GUSUB 170
110 NEXT [ )

120 PRINT CHR$ (4)"CLOSE CONCLUSIONESL"

130 PRINT CHR$ (4)"PR#0": PRINT "PARA CONTINUAR PRESIONE CUALGU
IER TECLA"3;: GET AS: PRINT

140 PRINT CHR$ (4)"PR#Ll": GOSUB 220:C0 = 6: FOR Il = ¢ TO 2%: P

RINT SPCC 9)3s FOR J = U TO 8: PRINT "i%; SPLC L24AGJ) - LEN (B%
(J, 110));B$(J, I1);2 NEXT J: PRINT "i* .
130 PRINT SPCC 9252 FOR J = O TO 8: PRINY "I";3 FOR K = 1 TO L2

%{JI1 PRINT “=";: NEXT K,J: PRINT “1":C0 =CO + 2: IFCO » = 4§
THEN FPRINT 3 PRINT : PRINT : PRINT 2 PRINT 00 = &: GOSUB 220
160 NEXT II: PRINT CHR$ (4)"PR#O": PRINT "PARA CONTINUAR PRESIU

NE CUALQUIER TECLA"3s GET A%$: PRINT : PRINT CHRS$ (4)"FR#1": PRIN
T CHR$ (4)"RUN FORMATOSZ"

170 PRINT * #2RESULTADOS OBTENLD

05 DEL AJUSTE DE DATOS PARA LOS DIFERENTES blSTEMAS*a": PRINT 3 G

osul 210

180 PRINT - SPC( 9);"¢ ! ' 1"ss FOR I

= 1 TO 41 PRINT * MODELO "3 AAS(Y)3" t"z2 NERT I3 PRINT

190  PRINT SPC( 9);"INO.SIST.! TEMP. IK EXPERIMENTAL !"“;: FOR I

=1 TO 4: PRINT " K CALCULADA I1%ERR.!"33 NEXT I: PRINT

200 PRINY SPCC 9);z FOR I = 0 TO 10z PRINY "I"s: FORJ =1 TO L
1%(1)s PRINT "=";: NEXT J1 NEXT I: PRINT “i": RETURN

210 PRINY SPC( 9)5;: FOR I =0 TOD 2: PRINT "!";2 FOR J = { TO Ll
7%(1>: PRINT ®“=";:1 NEXT J: NEXT li PRINT "!";3 FOR J = 1 TO 4: FOR
1 =1 TO 21: PRINT “-%;z NEXT [: PRINT "!";: NEAT J: PRINY 2 RETY
URN '

220 PRINT * #ny DE ERROR MAXIMO Y SUMA&

RESIDUAL. DE CUADRADOS FARA CaDA S1ISTEMAs#": PRINT : GUSUB 2oV

230 PRINY SPC( 9);YISISTEMAI";: FOR I = 1 TO 4: PRINY " MO
DELO ";AASCI) " t"3: NEXT 1t PRINT

240 PRINT SPLy 9)3"! NUO. 1";: FOR I = 1 TO 4: PRINY “{ERR.! %
UM RES.CUAD. 132 NEXT 1z "RINT

2590 PRINT SPCC )3t FOR I = 0 TU 8: PRINY “1%2 FOR J =1 TO L2
%Clys PRINT =="3: NEXT J: NEAT I: PRINT "!"; RETURN

200 PRINT SPC( 925" leewemme— 32 FOR I =1 TD 3¢ FUR'J = | TO 21
¢ PRINT “-"3: NEAT Jr PRINT "t";: NEXT L+ FOR 1 = 1 TO 21y PRINT

“="p2 NEXT Iz PRINT "!"; RETURN

]



WIHD FORMATOS: 129
IL1ST .

[V D% = CHRS (4): PRINT DS"OFEN CONCLUSIONESS": PRINT D$"READ CO
NCLUSTINES3": DIM B39, 2953 FOR 1 = O TO 2% FOR J = O TO #: INFU
T B${J, 1) NEXT J,I: PRINT D$"CLLOSE CONCLUSIONES.S": DIM AAS(4) 1AM
$C1) = "1"iHAS(2) = "2 AAB(3) = "3MIAAS(4) = "o
20 LBOSUE &4U: FOR I = 0 T 91 READ Lanil): NEAT I: DATA 4,11,11,1
1,148,11,11,15,15,15

S0 FOR II = 0 T 29: PRINT SPCo 925 t";: FOR J = 0 TU 9: PRINY
SPLC L% ~ LEN (BSOS, I10) )5BS, L1o "5 NEXT J: PRINT 3 GO
SUE S0:00 = L0 + 2¢ IF €O » = 45 THEN PRINY 2 PRINT ¢ PRINT : P
RINT & GOSUE o0

40 WERT 11: ENU
5S¢ PRINT SFL( 9)p"l=—=-1";2 FOR J = 1 TO 6t PRINT "-rmem—oemme—e !
;32 NEXT J: FOR J = 1 TO 3: PRINT " I"s: NEXT J: PR
INT : RETURN

ov L = 63 FRINT LHR$ (4)"PRH&1": PRINT : PRINT "

##VALOR DE LOS PARAMETROS PARA

LOS 4 MODELOS ": FPRINT
720 PRINT SPL( 9);"le——==1"s: FOR I = 1 TU 3: FOK J =1 TO 23: FR
INT “="ss NEXT J: PRINT “1"3s NEAT I: PRINT *

- ! "
80 FRINT SPC{ 9);"INO, ! MODELY 1 ! MDUELD
2 ! MODELO 3 ! MODELD &
! "
90 FRINT SPU( $);"iSI5.1%:: FOR I = 1 TO 3: FRINT » A0 '
AL - tMpp NEXT I
100 PRINT * A ' A 953 PRINT Ave

tvs GOSUB S0: RETURN



V,Utilizacién del sistema de célculo para la estimacidn de pardmetros,

Los datos presentados a continuacién corresnonden a treinta sistemas de reac-
ciénes quimicas obtenidos a partir de una investipacién bibliogrdfica. [Istos
datos experimentales serdn analizados en el siguiente capftulo con el fin de-
obtener un resultado para los cuatro modelos nor el procedimiento de cémputo
dado en el capitulo anterior,

S.1.- Sistemas de reacciones.
Sistema 1,- Formacién del metil etil eter en solucidn alcohdlica. 2

Reaccibn : CHS-CUCH -CHZ- 09 ® Na

. CHy~CH,-0-CH#NaC1

EtoH .

T (R°) 273 279 285 291 297 303
¥*10° 5.6 1.8 245 488 100 208

Sistema 2.~ Reaccitn de etanol con 4cido acético catalizada con Acido. A

-H
Q- CH,-OH +Cl;-COH 0w CH,~CH,-0 - CO-CHy

2 H@

T(°K) 303 313 323 333 343
k 0.3 1,1 2.2 4,0 6.0

Sistema 3.- Pir6lisis del amilbenceno.?

30
2
Q,cuz-cl}{-cnz-cu3 —3 4cy =, + 300,

Ch
TER) 1310 1410 1510
K 0.15 0.30 0.50

Sistema 4,- Pirflisis del isopropilbenceno 2
Qe o ‘
\cus ;- 3CHy = O, + 300,
T (R) 1310 1410 1510

k 0.13 0.2t 0,33

>




Sistema 5.- Pirdlisis del n- tutilbenceno R

)
2 s + 0
/@,mlz-mz)cuz —2+ 6y =, + 500, 2 1,0
a3
T (R) 1310 1360 1410
K 0.016 0.023 0.033

]

Sistema.6>.~ Pirflisis del etilbenceno

90
, 2 P
g,.cuz-cas —Sv 4 Q=G + 800, + 240

> T (*R) 1410 1460 1510

k 0.018 0.023 0,030

Sistema 7.- Mutarrotacién de alfa-glucosa 2

T(°K) 273,32 203.06  323.13
K* 10° 1.052  14.36  129.6

Sistema 3.~ Descomposicién de un gas 2

A~ B+

T(°R) 600 610 620 630" 640 650 660
k 1.2 1,68 2.33 3.23 4.61 7.20 9.4

Sistema 9.- Una reacci6n homogenca 2

2A—>» B

T(°P.) 600 620 640 660 630 700
k 0.3 113 1.6 2,26 3.2 4.53

Sistema 10.- _llidrélisis del anhidrido acético 2

( (](3 -C0)2:0 + IlZO — | 2 CHe COOH

T(°K) 283 287 297 313
k 0.0567 0,0006 0.158 0,38




Sistema 11.- Mezcla de gases 2

A+B —» (

T (°R) 1400 1450 1500 1550 1600
Kk * 10° 0.078 0.152 0.3  0.585  1.22

Sistema 12,- Mezcla de gases 2

A+B -2 D

T (°R) 1500 1464 1426 1391 1354 1315
k*100° 300 180 110 73 42 25

Sistema 13.- Reacci6n de s’,.alsoes.2

A+B~—» C
/
T (°R ) 1446,5 1448 1453 1459.5 1461 1464,5 1468 1474 1481 1489 1494,5
k* 1()3 145 147 161 173 178 185 195 211 232 260 280

T (CR) 4500 1505.5 1516 1527.5 1541.5 1557 1574.5
k* 10° 300 320 370 430 520 640 820

Sistema 14.- Cracking térmico de gas oil 25° AP 2

T (R) 1260 1200 1300 1320 1340 1360
kK*10° 7.3 12.6 21.2 353 51.5 90

Sistema 15.-Reaccién de piridina con ioduro de etilo 8

1 - CH 'CH
@ + Clig-Qll,~ T —» RS H2 -
)

T (°K 353.5 3727  391.2  412.4
Kkt 10° 4.17 138 . 3.7 107

o
9
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Sistema 16 .- Reaccifn de trietilamina con icduro de metilo 8

e

(CHy - CHy)g N+ Gy - T —= (G - CHy )g - N -Gl O

T(K) 277.4 286.5 298 313
k* 100 435 8.13 15.4 32.1

Sistema 17.- Reacci6n de »niridina con ioduro de metilo 8

@+m3-1 . @Nj“s 8 8

T(°K) 313,17 353.5  372.6 ' 390.2
k* 10° 3,38 52.4 131 328

Sistema 18 ,-Reaccién de pniridina con iodure de isopropile 8

©+ (@), -G -1 —m @‘3*' (A, 66

T (°K) 353.6 372,7 390.7 412.4

k* 10° 2.68 10 30.3 124
Sistema 19.- Reaccifn de trimetilamina con ioduro de metilo 8
X
(i) - N+ Q- T —» (Gl ), - N I

TC°K) 277.4 289 298  313.1
Kt 10° 6.0 11.5 18.5 371

Sistema 20.- Reaccifn de piridina con bromiro de n-propilo 8

" N~ CH- CH
6 + CHy-Ci,-CH,B — @ L G, 093
CH3 T

T(°K) 353.6  372,7 390.7 412.4

k* 10° .82 0.1 25 78.2
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Sistema 21.- Reacci6n de quinolina con ioduro de metilo 8

‘(:Ki2+c%-1 — ésms e,

T (K ) 353.5 3728 302.2  412.4
k*10' 121 3.68 0,10 15.7

Sistema 22,- Reaccién de piridina con ioduro n- profailo.s

-CH,-CH~CH,
Kiiﬂ $CHy-CH,-CH, T —w AT Wy 8 g

T(°K) 353.6 3727 390.7 412.4
k* 10° 1.47  4.84 123 39.6

Sistema 23.- Reaccibn de piridina con bromuro de etilo. 8

Q@

T(°K) 353.5  372.8 3915 4124
w1® 325 249 685 210

Sistema 24.-Neacci6n de trimitilamina con bromuro de n- propilo 8

&

]
( (g )5~ N+CH3-CHZ-(HZ-Br e ((31'1:5)34‘1-(1!'12 -GIZ -015 Br
T () 353.5 372,7 390.6 412.4

k* 10 178 4.6 8.76  19.6

Sistema 25.- Reacci6n de trimetilamuna con ioduro de etilo 8

1]
CHS) N+Crl3- CHZ-I — 0{3)3. N-CHZ-G'IS

T(K) 313  353.6 3727
i 10t 1.2 9.95 21.9
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Sistema 26 .- Reaccidn de trimetilamina con ioduro de n-pronilo 8

(L]
— 2]
( CH3)3 N+a{3-~CHZ-CH2-I ) (CH:;) 3'N‘CH2'CH2~CHs 1

T(°K) 313 353.6  372.7
k* 10 1.2 .0.95 21.9

Sistema 27,- Oxidaci6n del monéxido de nitrégeno

2m+02—-—-> Zmz_

T(°K) 273 303.1 3332 363,1  413.4° 470 514,2° 563.6 661.9

k 1009 8,94 7.06 5.8  4.51 3,98 3.34 3.05  2.82 2.5
Sistema 28,-Reaccién de monSxido de nitrdgeno con cloro.?
200 + €1, —s 2 NCL
T(K) 273200 281.6 282.6  284.4 288 289.7 291 291.1 2012
K* 10°° 5.5  5.57 4.82 5.6  5.87 7.8 7.5 7.60 7.58 - 9.53
T (°K)__ 333.4 355.1  365.2  374.7
K100 194 20,2 .33 417
Sistema 29.- Obtencifn de acroleinalo
CH=0
% — G, =@-G=0 + Q
T (°K) 4829 482.8 478.1 477.1 456.9 456.8° 440439 420 414.4
K10 210 196 143 164 74 7 38 40 18 13
T (°K) 393.3  380.5  365.5 351 351
K210 5.4 31 14 1 0.8
Sistema 30.~ Descomposici6n del ioduro de hidrégeno.n
wmsendie
2HL SR M, + 1,
T(°K) 556 575 629 G607 666 683 - _700._ 716 781

K* 10> 0,0357 0,1217 3,02 8.587 . 21,95 51,15 115.7  250.7 19540 -
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5.2,~ Resultados obtenidos del anilisis de datos nara los cuatro modelos.

A continuacién se muestran las tablas generadas por el sistema de cémputo.



eaRESULTADDS UBTENIDOS DEL AJUSTE UE DATOS PARA LOUS DIFERENTES SISTEMAS#a TABLA 1

(t-1)

!
|
|

MODELG 1

MODELL 2

MODELY 3

| MODELY 4

t
|
t

o TEMP, :k EXPERIMENTAL K CALCULADA IZERR.: K CALCULADA !ZERR.: K CALCULAUA 17ERR. | K CALCULADA 1ZERR.
' -.I: 273: 5.05—05: 5.41420048E-05: -3.4: .41620513E~031 -3.3: 5.41314901&—05: -3.3; 5.&42277002-05: .7:
E:::j:::z%::—‘;;;e 1.13E-04§ 1.132190255~04£ .1; 1.13208677E-04£ .1; 1.16197725-04i .12_1:309080575—045 -.93
! 1 2351 2,4%E-041 2,49781381E~041 1,91  2.497060YE~041 1.91 2,4903205SE-041 1.8] 2Z.41348780E-04]1 ~-1,5]
:-Mth‘w;:-‘ 291: 4.BEE~04: 5.1172153LE-04:-_;:;: 5.11576440E-04: 4.8: 5-114354215—04: 4.8: 4.955424155—04: 1.5:
E’-AN-‘<I: 29;:- 1E~03: 1.01340?845»03: 1.3: 1.01835598E-03: 1.3: l.OleSOZZZE-O&: l.é: 1.01224473E-03: 1.2:
i‘——m-‘-I: 3u3: 2.03&-&3; 1-972306035-03: -5.2: 1.9730259IE-03: —5.2: 1.97374035E~03: -5.2: 2.056770635-03: wl.Z:
€—<‘“'-‘£; i .5! .537031797: 7.4: .537284679; 7.4: .537537708: 7.5: .4/4347013{ ~-t. 11
' 21 3131 1.1: l.Os?USZdBi -é.?: 1.06875913i —2.9: ;.00346589: -2.9: 1.1&1 9485! 1.9:
:"-n‘_-mgi- 323: 2.2: 2.03931437i —7.4: 2-03533803: -7.4: 2.03736217: -7.4: 2.21030194: .7:
:“‘-’_—-;:- e ;: 4: 3.74216&83: -6.5: 3.74139771: -6.5: 3.74052005: -6.5: 3.87398181: -3.1:
E 2:- 343; 6:‘ 6.62811488: 10.4: d-u313542d: 10.5: 0-63459490: 10.5: 6.08334131: 1.4:
I~ -------- ;: 131;: .15: .15226452: 1.5: .152323693: 1.5: .152383165: 1.5: -1500490u8: 0:
: 3: l410; .3: .290477297:_:;:;: .290234088:'~3.3: .28999[084: -3.4: .29?788654: -.1:
; .......... ;4&509.99i .5: .508711227: 1.7: .508939429: 1.7: .509167744: 1.8: -5001&8847: 0:
: 4: 1310: .13: .12624573: -4.9: .126294663: -2.9: .12634402: -2.9: .129916021: .1:
:—_’-_~‘;:__-I;I;: .21: .223674042: 0.5: 2234@6766: 6.4: 2223299647: 0.3: -210292541: -1:
ivn“."-.;:Ib;;:a;; .38: .367378688: —3.4: .3075435: -3.3: -397706309: —3-3: .37971b°57= -.l:
! 5: 1310t WOlol WU L3VIonBayt -.4: .0159383803: -.4: -0[59401106: -.4: .0159911371: ~.l:
; ‘Q:: 1300: .023: .0231902363: .6: .0231850139: .B: .023!797926: .7: .0230264538: -l:
;_D‘.-_.;E 1410£ . 19§3| .0328593691E ~.5E .0328632274; --5! .0328670615!~_::E£ .032930355?§ —.li




»#RESULTADDOS OBTENLDOS UEL AJUSTE DE DATOS PARA LUS DIFERENTES SISTEMASaw

(t-2)
! .= 1 ! I [} ! !
! ! ! . ! MODELO 1 ! MODELO 2 } MODELO 3 ! MODELO 4 !
ING.S1SY. ) TEHP, Ih EAPERIMENTAL |k CALLULADA  1XERR. | K CALCULADA IXERK.! Kk CALCULADA 1%ERR.| Kk CALLULADA  1ZERR. |
5 o; l4l;l .015: .0178¢00053} —.7: .017&917545;u“::;: .017893444: -0l .0179788015: ~.2:
;“— oi 14;3: .023: .0232936511!~~;:;: .0232590992: 1.2; .0232&45481: 1.2: .0230503043: .2:
ii.'"-"-;;1509.9?; .0&: . 0PBOSBELS! —.7; .029&0@84205 -.7: .0278098530: —.7;” .0299&20140: -.2:
:-~-~-——;; 373.31: 1.052E~05; 1. USPOIEEIE~US] .o: 14 USYO0708E- US! .7: 1.0501750&E-05: .7: 1.0520075?E~05: 0:
; 7: 298.0o: l.4$oE~04; 1. 41539995E- 04! ~l.5; 1.41375591E-04: -l.o: 1.4121137&E~04: -1.7: 1.4357987$E—04: —.1:
: 75 3234 121 1.290E:;;: 1.30012315E~03; .7: 1.30ev4o7ss~oa: .8: 1.307758875-03: .9; 1.29009544E~03: 0:
: -;: euo: 1.2: 1.1472371b: —4.43 1.1473979: —4.4: 1.1479580: -4.4: 1.20047307: 0:
; 8: 010; 1.08: 1.07311039; —.5: 1.07308055: ~.5: 1.07300205: -.5: 1.oo9b7l72: -.7:
; 8: ozu:-ﬁg— 2:;;: 2.410514&5: 3.4} 2.4100320: 3.4: »2.4095500; 3.4: 2.3419&213: .5:
;- B: o;;; 3.29: 3.4328%4?} 4.6; 3.43203049: 4.e: 3.43110027: 4.0: 3.3103oa94: .9:
;-" 8:“ o40: 4.01: ----- 4.53518145: 4-8: 4.8&432008: 4.8: 4.&3540011: 4.8: 4.712525&91 2.2:
; 5} 950:-—" 7.1: o.7$$88313; -o.s: 6-73&97736; —o.s: o.73900ﬁ74: —0.5: 6.75220343: —o.a:
; B: oooz 9.41000001: 9.29&103@31 —1.2: 9.3010437: —1.2: 9.30398506: -1.2: 9.7321&304: 3.4:
:~—"“-"‘;;~ aoo; .800000001: .772071157: ~3.5: .77257415: -3.5: .773277601: ~3.4: 2 799570855 -.1:
:- 9: 0205 l.la;-_Q- 1.141023;: l: 1.14141232: -1; 1.14115709; .9: 1.13025014: O:
: 9: 040: 1.o= 1.04742298: 2.9: 1-04053289: 2.9‘ 1.b452435l: 2.8: 1.59924713: -.1:
: -------- ;:-_~—;;;; 2.201— 2.3i497213= Z.B; 2.32357834: 2.8; 2.3221554: 2.7: 2-203290b: .l:
: ——————— ;: o&U‘ 3.2: 3.2153¢025‘ .4: 3.21505301: .4; 3.2]474702: .4: 3.20153&44: 0;
:f'“-“-';;_“"";Eag 4.53: 4.35310944; -&.7: 4.35900433: —3.o= 4.3721021% -&.5: 4.82459@52: —.2:
E IOE eaai .05075 .0595&7648e: SE .059@0287272 5.13 .059&1809995 5.‘? .05745&31015 I.JE




waRESULTADUS OBTENIDUS DEL AJUSTE DE DATOS PARA LOS DIFERENTES SISTEHASaw

(t3)

: ': : : MODELG : MODELO 2 : MODELD 3 : MODELO 4 :
INOLSIST. | TEMP. IK EXPERIMENTAL | K CALLULADA  I%ERR.| K CALCULADA I%ERR.1 K CALCULADA |%ERR. | K CALCULADA |%ERK. |
: 10; 297: .osusi .0733374203: -2.9 .0783327509: el .0783280813: -2.9; .a79o¢53057: -zg
5-‘—_--I3£ 2975 .1sei .150314292: -4.9; .1502533295 -55 .1501933395 -55 .1591eoexzi .72
] 101 313t L 38! » 391050633 | 2.94 L3910313881 2,91 912121831 2,91 (3797151620 -, 11
: 11: 1400: 7.ae-o7: 7.4925133&5-07: —41 7. 4905?/405—07: -a. 9: 7. 50uoU4od£-u7: -3 9: 7.769351035—07: -.4:
:-_au—-fi:*--I;ES:’mw--r 1.525-05: 1.504470795_05: 91 1. 5oa9ou15£-Uo: 2, e: 1. 504405/5E-uo! 2. Bt 1.531301155-06: 71
:“- 11: 1500: as»os: 3.11022205E-06: a.e: 3.10849625E-06: 3.5: 3.106771376-06: 3,51 2.997394235-05: !
: " 1553: 5.84999?99E-06: 5./15101145-00: 1. 1: 5.9137057/E~uo: 1: 5./1231ud?E~uo: 1: 5.822909945—06: ey
| 1x: louu;_m 1.1ze~05: 1.uduo;;:Ié:;;I -3.ol 1.u&14o¢ae~05| —4.51 1.uuxa7ot¢s—osl —a.5| 1.122242915—05: T2
;::::jTI:;:::IQGG; ........... 300000\-*---zeaoaa.uzsy-_--41 ...... 288205-96!-—~-‘|--——£&udZ&.&c3'-=3.9] ..... zaznau.uzs‘--=.e;
T £ . LG 1830004 1s700,6991 .91 les749.2691 _ .91 186737, 974: 9: 186120-958; .e;
‘ 121 14201 110000;- 115441{0552 4.9: 115390.44: 4.9: 115339.943; 4'8i 112527.142: z.a:
] 121 130 73000, 0001 | 72415.32181 .91 72380,37021 =91 72348,43631 =9 70474,6769) =3,51
| 12: 1354: 22000, 00011 4308&.619: 2.51 23076,94751 2,51 2307126981 Pt _42656.8586: sl
: l;: 1315: zsooo: zatso.eelz: -3.4: 241:4-6408: —3.4: 24178.01!3: —3.3% 24948.9252: Y
; 1;; 1446.5; .145; .143294294£ ~1.2i .1433245&3£ —1.2{ .14335507zi —1.25 .14545ax42£ .3:
I 131 14481 1471 . 1464471191 .4| 1464752151 .41 1465033121 -.41 1434433271 .91
: 131 1453: .1°1: .1574155;:: -2, 3! .15743533: -2.3: .157435573: —2.3: .158852591: -1.4:
i -lf: xaso.si ' ,.1732 .172782684% -.zi .1727?2339E -.25 .17290199i -.zi .17345649i .zE
' ~_”~_{{:*_ {121: .178: .l765162l5= -.9: .176523381: —.9: ;175530542: -.9: .177023441: -.s:
! 14: 1464, 5: .195: .135512947; .2: .135514254: .2: .les§1§57a: .2; .195505051: .a:




#aRESULTADDS OB FENIDOS DEL AJUSTE DE DATOS PARA LOS DIFERENTES S1SIEMAGAA ()
PR 1 ] ) ) ! .

ino.sIsT. | TEME. 'k EAPERIMENTAL | k cal®Eh0a Lirmnr. ]k calTPERDA YRR, K CALCULADA CINERR.| K CALCULADA IUERR. |
: e Taeel .1951 T Towazotst 1) 149174501 1) 1949126931 u1! .194¢oooav: 3
VT e aran i JPYPemmet R JPOPTIVet Ramat TPt Siliosiecer ol
) st iaei e JETERv P To S 2a37intet 7 .231942080: -.1:
TS el TeloiIsil a3t JESPPETeopt R Jpovrensmt Rape! Jnr
LT e Tavast 2! ETSPTPEE Y Tretazcseat a4l L2B1281708) .4 .2792177192 -
T e 00! e vt sioranl 1) Tsesioist 11 .avvsaoeaai -.z;
z-"—-m‘IQE-Igagzgs . .32% .32&441729§ 22 .32039o707; 1.9§ .320331699; 1.92 (92257353116
) 131 i5i0! L37) 3754200271 1,41 3783652211 1.4 L ITS3120341 1.4) 371404591 .3
: 131 192751 caallaaesssizel LSt Ta5e550198) 1,51 Ttse4s12971 151 Tasearroast .7
VT Tea s 2 szavieazst  .5) TsxicenEel L8| Tszvatmel .51 PSSPt Ra
3-‘—-"*131~m-1559; o Tosenerens) el TeSSIZlal CrelredeciABell —ve) Toa23818071 .31

Yo f e ) ' ] 1 : ] ! ! ! t f
15 157451 62! 17906044551 -3.0] L 790V42978) ~3a0) 17942216361 -3.0 LBIUSY3ALL 1,21
) ( ]
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#aRESUL TADDS OBTENIDUS DEL AJUSTE DE DATDS PARA LUS DIFERENTES SISTEHASs (t5)
1 -1 ' ! ! 1 i 1
' ' ! ! MODELO 1 ! MODELO 2 ! MODELD 3 ! MODELY 4 !
INO,SIST. L TEMP. 1K EAPERIMENTAL |k CALCULADA 1Z4ERR. 1 K CALCULADA I4ERR.! K CALCULADA I%ERR.! K CALCULADA 17%ERR.1
: -l'Sk: 3‘?1.2: 3.276-04: 3.b0105035-04: 10.1: 3.59870078E-04l' 10: 3.59636499E-04: 9.9: 3.51402474&—04: 7.4:
l!-— 15:--412.4; l.O'/E-O.'il' 1.019139525-03|—:;.-5!' 1,01933733E-031 —4.7: 1-020539795—03: —4.71, (.045534475—03: -2.3:
5 16:‘ 2'/7.39:’ 4.35!—2—\34!: 4.50233345-045 3.55 4.504255265-04;' 3.5:' 4.50612'/435-045 3.55 4-374479055-04!: .SI:
) tet  286.5¢ 6. 13E-04| 7,94318606E-041 ~3,61 7.84072006E-041 ~3,6] 7.83823393E-041 -3.61 8.01612333E-041 ~1,3!
E__-*w_}‘fi__.-féé: 1.545-035 1.50680'/65!5-035 -2.25' 1,9060841 LE~03! -2.33 1.5053589:IE-03E -2-.35 1.557977795-035 l.ls
; lo‘} 313: 3.21E—03I' 3.23556075*031' 2.3; 3. 280931098—03: 2.3: S.ZBBOBZBSE-OB: 2.4: 3. 20002577E-03: —.4:
5 _.1.Z'| 313.1: 3-38E-05: 3.46379633E~ 05: 2.4: 3.45071776&'05: 2.5: 3.46968147!3-05!' 2.6: 3. 39860368E-05: .S:
! 17} 383,51 B, 24E-041 4,83319430E-041 =7.8! 4,82870U528E-041 g1 4,816232387E-041 ~8.11 3,02570683E-041 -4.11
; l'li 3'/2.6; 1.31E-03|: 377 1803%E~ 03i 5.1; 1.376365‘75!5-03; 55 1.37555208E—03|: 5; 1.3‘754007‘/5'-03:' 6.5;
!! 17: 390.2: 3.23E-03: 3 3008114!&—03: .6: 3.30574879E—03: .7: 3.310693775—03: .9: 3. 19298221&2—03: -2.7:
t 18l 353.06! 2.68E-061 2,98303423E~061 ~3.7!1 2,83472533E~-06! ~3.6! 2.358641738E-081 ~3.31 2.7038479SE-0s! 4
!: h'sl| 3'/2.7!l lE-OS: 1.017210635-05: 1-7: 1.01052915-05: 1.6: 1.01584201E-05I' 1.5; 9.09560075-06: -3.1:
! 18: 390.69: 3.03E-05: 3.274478155-05: 8: 3.272308135-05: 7.9|I 3.2’/013972E-05: 7.9: 3. 1 2399493E-051 3.1:
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#ARESULTADOS OBTENIDUS DEL AJUSTE DE DATOS PARA LOS DIFERENTES SISTEMASGAm (o)
P e o ] ] ] 1 ' -
| ! | ! MODELO 1 ' MODELO 2 MODELO 3 1 MODELO 4 1
INO.SIST. | TEHF. 1l EXPERIMENTAL | K CALCULADA 1XERR, |k CALCULADA IXERR. | Kk CALCULAUA leRR.l K CALCULADA 1ZERR. !
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: -------- 3::“-;;;::; 1.57E—03; 1.759520312«03: 12.7; 1.77103008E-03: 32.8: 1.772240&75-035 12.85 I.5914348£E-03: 1.35
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- waRESUL TADUS UBIENIDUS LEL AJUSTE DE DATOS PARA LUS DIFERENTES S1STEMASes
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*aRESULTADUS OBTENIDOS DEL AJUSTE DE DATOS PARA LOS DIFERENTES SISTEMASAs
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(t-8)

Kk CALCULADA

!
MODELO 1 !

IXERR. | K CALCULADA

!
MODELO 2

| MODELD 3 !
II%ERR.: K CALCULADA ’%ERR.‘

MODELO 4 !

K CALCULADA 'ZERR.I
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waRESULTALUS UBTENIOUS DEL AJUSTE DE DATUS PARA LOS DIFERENTES SISTEMASaw (t-9)
F o ! §omemn ! ! 1 ! !
! ) ! MODELY | 1 MODELO 2 ! MOLELD - 3 ! MUDELO 4 !
{TE:S‘ST‘} TEMP. K EXPERIMENTAL z K CALCULADA ‘%ERR.: K CALCULADA :ZERR.I K CALCULADA ;xeaa.: K CALCULAUA :xERR.:
! 271 365131—* 1.41 1.575730312 19.7’ 1.57725509; 19.35 1.67778005; 19.8: 1.7osszoozi at.ag
oo 2Py 381 l: .75425935:-23.55 .760803744;—23.4: .76934»043:—23.1: .913900333: -9.7:
i_umu--ffiu_m_ffl} .9a: .7oqzo9ss:-2z.1: .7ueaofzfj:-21.e: .709346043:-21.5: -913960338: »s.e:
! ao: s§§; 3.5175—07: 1.971505575—07: -44: L.773765?E-07=—43.e= 1.93605273E—07:-43-u: 4.39305540E-07: 24.9:
b 0! 575; 1:Eizs:gg:M?:zfgfe4aos-07|-ze.s: a.71147sae-ov:-za.5: a.7zzozozas—o7:-ze.4: 1.13204379e~os: -7:
T 1 N4 T aiozeuos;_31353752375-055 zo; 3.0173450&5-05; 19.7: 3.508Y57 23E~0S | 19.5: 2.1&59043ue-os:-z7.7:
! 301 6471 B.53700002E-051 1.074SPB7IE~-0A] 27.41 1.09180SI/E-041 27.11 L.UBPU0ZBE-U41 26,81 6.27202433E-081 =27
:_“ ao:_ ooo: 2.1955-04: 3.293295915-04: sol 3.23540375-04: PP 3.277°60125—04= 75.31 1.500505476-041 15,71
g:::‘»:égg ______ Sff%—;-1149999?5‘04i—§:§770444bE—04£ 53.75 3.351190595—04E 5a.ai 8.34536689E-04; 63.1; 5.543219795-04i e.si
' 301 7001 L ISYE-031 2.03037199E-031 7ol 2,03407133E~031 73,81 2.03177333E-03! 73.6! 1,59184437E-031 37.5!
: ao: 716: z.soxe-oa: 4.52061383E—03: 90.7: 4.519795375—03: 80.7: 4.519977245-031 ao.s: 4.345599375-03: 73.7:
; 33; 7§I£ .39545 .0824508916i-79.2§ .09292320335-79.1: .0833921026: -79: .2732055435-29.75



w#% DE ERROR MAXIMG v SUMA RESIDUAL DE CUADRADUS PARA CADA SISTEMAs™  TABLA 2

- -1 - f i |
VS ISTEMA! MODELO 1 I MODELD 2 ! MODELG & I MODELO 4 |
L NG, 1EERR. | SUM.RES.CUAD. 4ERR.! SUMJKES.CUAD. I%ERK. | SUM.RES.CUAD. I1%ERR.! SUM,RES.CUAD. |
T i L rereriaetcat S 1l 1 2e019 144E-08l  S.11 1.215652900-08l  L.B1 7.009983aE-10!
T TR o TAerIsataTl 1ouml  .avdascel 10.55 Twvmsmansl sl .orazressazl
T flmrm;io9sssae~04:mm;t;: I vocaoasE-oal 5.31 1.39905415—04: Y R ———
T e e LA oat aaal 3.507E81AE 041 6.3l 3.4133078E0a1 | i11 1.727195958-071
Rt gy u;: o S.craseaaaE0nl .71 8, 350470z0E08l W11 1. LoAshaTE 0¥
R e L2520 at0t 1.2l 1. 2077407 izl S.oeziarT E-0F1
T e Tron ey ane 1ol 1eBl 1.2aesaroat10l Lol 1.4383122E101 | 01 1.00582703- 141
R S e B TSoroansenl oAl JETT R Ta159937071
P oareaiorl 3.al 03150176941 L 11 4352105576081

: ot Bl 1. 9aeaa4usE-o 1 5. 11 1574780826041 Si11 Z2.00ss2etvE-0al 1,51 4. 59209292E—ont
T e Ty atareasie 3l 3ial Leou7azisseo1al .51 L.63a10388E-131 .71 1.3&2143115-15:
- 12{ s [700304551 4.1 DN R rowssIoall 341 2035812851
! ifi 3.5% 1.03231355-03; 3.5; 1.012541575~03£ 3.55 9.92965305E~04E 1.35 1,38 183303E-04 E
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VI.-Anflisis del comportamiento de cada modelo.

Al observar las tablas de resultados, renortados en el canitulo anterior, se
puede inferir lo siguiente :

1.- El nivel de representacitn de datos es muy similar para cada modelo for-
milado mediante cada una de las tres teorfas.

.- La energia de activacion fue introducida a partir de la ley de distribu
ci6én Boltzmann en cada una de las tres teorfas, rmotivo nor el cual los valo-
res de las encrgias predichas por tales teorfas tienen valores muy parecidas
entre sf ( dentro de un intervalo no mayor dé 0% ).

3.~ El término preexponencial de los modelos propuestos en las tres teorias
difiere considerablemente de una a otra ( con un margen de error faydr de 100 ¢
elr alpunos-casos ),

4.~ El nodelo generalizado ( provuesto ), si bien disminuye el error de repre
sentacibn de los datos, en alqunos casos conduce a valores negativos de la -
energia de activacifn, con lo cual sc pierde el concento de distribucién de
energfd de Boltzmann y nor lo tanto, no seri recomendable su anlicacién para
un estudio detallado de los mecanismos de reacci6én., Es decir, el comporta--
miento obtenido vara los parfimetros de este medelo es mis bien un comporta--
miento forzado.

5.- El modelo de Arrhenius es mis representativo para algunos sistemas reaccio
nantes, en otros lo: es el modelo del Estado de transicifn y muy pocos siste-
mas se ajustan a los tres modelos, ya que el modelo de Colisiones tiene valo-
res de porcentaje de error y sumas residual de cuadrados intermedios entre -
los otros dos modelos,

De lo anterior se concluye aue :

Las diferencias entre las tres teorias desarrolladcs se deben fundamentalmente
al comportamiento del factor nreexponencial. !ientras que, la teorfa de - - -
Arthenius considera que todas las colisiones entre las moléculas reactivas. -
son factibles de producir una reacci6n qufmica ( si poseen la erergfa suficien
te ), las otras dos teorfas consideran ademis que deben tener cierta orientacién
para que se lleve a cabo una reaccifn auinica, A este Gltino factor se le deno-
mina factor. estérico,
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También puede pensarse'due el nfmero total de colisiones no esté bien calcu-
lado sblo sobre la base de la teoria cindtica del gas ideal.

El factor preexponencial muede incluir cdlculos incorrectos del nlmero total
de colisiones y del nfimero de colisiones orientadas, en consecuencia, las -
tres teorfas tienen el mismo grado de validez en un momento dado porque nin-
guna de ellas hace evaluaciones precisas.

Si la teoria de Arrhenius es mis renresentativa en algunos casos y la teorfa
del Estado de Transici6n en otros, un modelo que integre las tres teorias -
podr4 tener una renresentacion general de todos los datos en todos los siste

mas,

Una forma de proponer un modelo que involucre las tres teorfas serf median-
te 1a suma de los modelos resmectivos como se ruestra a continuacibn :

Modelo Arrhentus % = Ae E2/RT nodelo 1
Modelo Colisiones k = A'T/ % “Ea/RT modelo 2
Modelo Bstado de Transici6n ¥ = A'"Te -Ea/RT modelo 3
Modelo Sma * k= (A+NT/E A T)e Ea/RT | deto s

En el modelo 5, la energia de activacitn (Ea) nuede considerarse igual a los
siguientes valores propuestos :

a) Baln Fa Arrhenius
b) EaF Ea Colisioneg
c) Ea,~ Ea Edo. Transici6n

Arrhemus r"‘Colisiones + Ea Edo. Transicién ) /3

d) Eag (

Estos valores estfin basados en las conclusiones escritas anteriommente ¢ indi-
can que l1a energfa de activacién se mantiene casi constante nara los tres nri-
meros modelos.

Al observar que la estructura del témmo preexoonencml es la suma :
A1 A{ T1/ z + Ml

n A1 Ay'y A" del nodelo suma son diferentes de Ay A' y A" de cada modelo
tradicional ( Arrhenius, Colisiones y estado de transicién ).
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y dado que muchas proniedades fisicas de las sustancias quimicas se pueden-
renresentar nor un modelo matemitico, entonces, un modelo obvio para el tér
mino preexponencial es : Ay+ AYT + A'QT2

con lo cual, el modelo de k seri :
k= (Ag AYT + T ) TR/RT modelo 6

en donde Ea nodri tener los mismos valores que los propuestos para el -
modelo S .

En las siguientes secciones se analizafan los commortamientos de.estos dos
iltimos corjuntos de modelos ( 5y 6 ).

6.1'- Anilisis de los modelos del tino 5.

tiodelo k = { A]+ A']TUZ + Ni T) e’E&/p.T

6.1.1,- Modelo del tino 5 con la energia de activacifn calculada con la -

ecuacioén de Arrhenius,

A continuacifn se presenta una tabla comnarativa que incluye a los mode--
1os de Arrhenius { 1), de Colisiones ( 2 ), del Estado de transicién (3) y
el modelo S A :
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En la mayoria de los sitemas, el modelo 5-A es mds renresentativo del cén-
puto de dates. por tener menor horcentaje de error y menor suma residual de
cuadrados .

6.1.2,- Modelo del tino 5 con la energia de activaci6n calculada con el -~
modelo de Colisiones,

La tabla siguiente incluye los resultados obtenidos por los modelos de -~ .
Arrhenius (1), de Colisiones ( 2 ), del FEstado de Transicién (3 ) y el -

modeln 5.C: .
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Como nuede observarse, el modelo 5 C es mis renresentativo en la mayoria de
los sistemas.

6.1,3,- Modelo del tino 5 con la energia de activacién calculadicon el mode-
lo del Estado de Transiscién,

La tabla que se incluye a continuacién muestra los resultados comparativos
de los modelos dec Arrhenius ( 1 ), de Colisiones ( 2 ), del Estado de Tran-
sicién (3 ) yel modelo 5T :
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VI T e —asien aiel o8l ~au 10, 1641 Tov803) TR1855. Son -1, 368435 TR 121 7eo7aTEaREEe 101-1, AB1aT S 1O
" 123081 ~791e707] P R 510031 ~7835.50%1 332458, 191 32010720 gas1. 32541
et 9.7oﬁ: -4547.442: o :;;Jo.xxs; 3.0&2% SR 5324?.2351 Zi525, 72571
Eng;;:-"h Vo TeE —p200m987) Sviont 7047, 9381 5541 CoeTa 14l —ai11zse.sal 334321.797: e
Ve 1i.601  3457,8:81 1oua071  ~32ee, 8%l BBl 3070 1081 2601, 2820027, 251 72550, 00
T T Tonass) —aise. 0osl yesrel  —azvon opz! 2ozl —a143.377! AP EORPTPH 38033, o5 35,2671
E"”éEE"" -9.5&33 “eaa.ve! -iz. st -soa.awxi -1o.4o4i -19&.4&93 .onnE -1E-an oi

!

.
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##VALOR DE LUS PARAMETRUS PARA LOS 4 MODELUS (t-25) \
fommme ] ] i !

T MUUELO | 1 HODELD 2 ! MODELD 3 1 MODELO 'S T b
1SIS.t AU oAl 1 AU 1Al ] v 1AL ! A ] Al ' A !
() ] ——1t ] ! ! ! ' ] '
7Y S 2HE|  =odiT. 094 5.7751  =023u. 459 20303)  -oudB.6541  ~old193.3021 02914,4171 ~159%, 70221
- ' ' ! | ' ! ! ] '
|z 11,5121 =8112.5121 83391 -7%&z. 141 4,8001 ~7731.4671 1113025,981  ~114110,504) 3050, 24981
foomm e Foene 1 ! 1 i 1 1 ! !
booas o2l ~B290.5751 B.1471 ~BOSS, 9541 40751 =705, 381 S7658%, 0251 ~3E756. 550! 1099, 9311
[— ] ' — | ] ' 1 ! =
Y o 303 =5277.1521 2564 ~BUE4, 2071 - 5951 ~4591. 263 - 16592, 7981 1693, 3931 -37.59541
S ] . ) 1 ! el
704450 -850, 2341 4,041 -5427.418) 215013, 9921 -23903. 55! 718.94751
] ] ] I ] ] ]
“5052. 631 1 5,750 ~5522,91el 2.3381 8353201 ~g2e42.0011 8573,0741 ~252, 92431
| R | 1 i | ! ! 1 | t
Vo271 20,751 S57k.4271 17,219 778,143 13,0881 P83, 80! 135800304!  ~13507506. 91 1222751, 03
(- ] t ] ! ] ! 1 I ]
V25 23,2051 =2140. od 1908151 ~1980, 4111 lo,432l =180, 7561 1, 1920IS14EFIO1 =L, JXUSTEE+US) 80170272, 31
- ' ] ] t 1 ] )
1oz 19,530 ~o¥51. 399 16,0231 -5745, 80! 12,811 -o540,213] 5, EZE4cSIBE+O ~3746774%¢ 1 143934284 1)
T, ] ] : . ! [ f ] ] ]
130 29,4511 24950, 9951 25,7511 24050, 767! 22,0111 ~28332,550] P,93339674E+141 -7, B746HIGSEH131 1, 56131 763E+121
(- ' ! ] ] ] [ 1 ] '




El modelo 5 T es mds representativo del cémputo de datos en la mayor parte
de los sistemas.porque ticne menor norcentaje de error v menor suma residual

de cuadrados.
6.1.4,- Modelo del tipo S con la energia de activacidn calculada como el pro

medio de las energias de las tres teorias,

Los modelos de Arrhenius ( 1 ), de Colisiones (2 ), del Estado de transicién
(3)y el modelo 5 M se muestran en la tabla comparativa siguiente :
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wny JE ERKOR MAAIMO ¥ SUMA RESIDUAL DE CUADRADUS FARA CADA SISYEMAw~ TABLA 10

:gxernA; MODELG 4 : MOGELO 2 : MODELO 3 : MODELG  SM :
|_NO. | VUERR. ! SUM.RES.LUAD. IERK: | SUM.RES\CUAD. 1ZERR, | SUM.RES.LUAD. IERR. | SUM.KES.CUAD. |
; (1 S.1! 1 ZB59526E-081 5,11 L.230l91M4E-0S1 5,11 1 21583296E-081 1,71 4.oiodol76E=10!
%“u_-~¢;£ 10.4£_——_ TaerIsaIETt 10,51 475984081 10,51 PSS et R
iuh_‘uuéthnéjii LT TePBanIE-0at B2l 1.GoataGotEcal 3,31 1.0990RA1E 081 Ot 1.219812506-0at
! 4i"";:5% Bra0aT IPEE 08t orAl 5507353 14E-CAl or3l 5.ALIIPIIECAI  OI Z.241508etE—00!
{ O o it e R e S P PY
: 1 BeTIEREAE 7t 1.2 1.32005202E~071 1.2: 1. 2T TAEEGT | oLl 2.13300405&—09;
' 1 ThAl LoGaT2eToTEtel 15! 1.24eSIPOAE 10l Lio! L.435ER1ZEE-101  O1 4, Ee0tsBsaEo 1l
:—‘""‘;E o.4§ 305545241 a4l T T305%052741  eu1t 2reesr7 171
\ A S .03334107: ol .0319017694: .1: ovol 11407 300l
\ 1ol Bl 1.04et10eE08! B 1.574760326 041 BBl 3.00030a0E0Al 1,81 5. 37G80182E—onl
| 111 Biol 174157695131 el 1.037421935-13; 305l 1,034 10BSIE1EY 7N 2. BT ICSE-15)
VS RIS S PP LSt 3.81 1744278891
LTI 5l 1.0a231350-081  3.51 1.01294199C 031  B.51 9. 525055050081 1,81 6r47571491E-0!
: A1 108) BAIITIITEoTol Toot 2.5700524E-101 iol ZeoaAIITOE101 271 2.90040za7E—11]
: _—”Ig:-iajlz‘;:;Zazazu7euo9: ot PRI 3 SI119242E-0%1 7,41 1. 117G850aE- 071
:—--"-;;:-_;:gi 7 St TEGY | 5.51 B 120079558091 5,81 8. 591769958091 14l 8. a3000579E- 101
| 171 771 ore0r921ITE0sl 7,51 o TrTRROniE ool Bl 7.03577 515051 arel 1.322504eaE-081
: PR P . 5.331737225-11: 79l B.21128148E 011 o 1 80esTaeE- 121
: 11 1.3l 1728013776071 1oal 1.6508a099E071 1.4l 2.039279455-07: R PP rs——
E-‘ ey a.a7stozzoc-o9i447.1g 3.&3271517&-09;444.95 S EBOIIIeE-091 33,91 1.92154255-115

(t-26)

-
5



#aZ DE ERROR MAXIMO Y SUMA RESIDUAL UE CUADRADUS

FARA CAUA SISTEMAnS

zslﬁfﬁﬁ;:~u MODELD 1 : MODELD 2 : MODELO 3 : MUDELO  5M :
! VRERKR, ¢ SUML RES LUAD.~:EESﬁ:: SUM, RES, CUAD, :ZERR.: SUM.RES.EUAD.':%ERR;: SUM. RES. CUAD. ;
: &l: &9 9, 4b4JJIlh’Ub: l&.&! 5.4 SYSE-USY 129! 3.85108333E~081  3.91 1.76250U81E~0¥]
] 3&; S.I;W—.47u5llolk 10!} 5‘ 1.406°5n19E°lO: 5; 1-34434771E-10= 3.5: 3.540047438~il;
t ‘‘‘‘‘‘‘ ;lzmw::::-;T~301Vb~:;';;= 3‘1: 1.400&3209E"11; 3.1: 1. 2ve938s 1E~11 2.59-5.55905;;;é:;;:
:m.NHM"SE_1;:;;";:14407-47h*ub! XO.2§ S l'??&é&E*uUi 10.3: 3.28343129E-06; 2.7: 5.719071525*10:
. =~~-f-;;§ 1.3= 3.0064571E*10; 1.3: 3.15152704E‘10: l.!: 2-07397492E~10: Oi 1.22309305E—IB;
: 2;: 2: 1.5374%20?E~091 2.1: l.o&b5??E~09i 2.2: 1.84205207E-09; O: 2.3971414?E—l4:
=~ﬂ“"v};:‘;;:;§”;731307053E+17; 8.3: d.aodﬁ;;;;;;;;z o.dg 1.04180114E+17: 5.9: 35247953E+l7;
zhh-"";;=’:;?;: L. 4;311455h+1q=~;;.d= 1. 360uB0icE+E 3t 24.4: 1. 318LE4TEFIS! 25.01 l.'3210044E+13:
: 4‘*—1;;.;».0i‘ &oav.52717' 2a.dl e, 03?955 23: 2545.71114: 24.81 ovo. 214331
3 30} SO.?E .09793210103 uu.7§ U 764358 3E Eu.oi .&773538824:!75.5: 1.72972275E-035

(t-27)

T
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~13510. 195!

~wVALOR DE LUS PARAMETROS PAKA LOS 4 HODELOS TABLA 11 (t-28)
] [ Rt ! !
MODELO 1 ! MODELY 2 ! MODELD & | HUDELO S M !
Al ! AV ! Al | Y] ! Al ! A ! A ! A !
-Y?l3.4¢4: 23.]58: -97&9.7: 19.827: ~¥023.979 : 2.38100247E+13:-2.798059&5E+12: 8,283 3‘42L41u:
—0529.357: 17.54§ -o3oé.347: 14.152: —0201.400: -1, 313214E+1 11 1.40739138E+10: -40740;;;;I
-11930.52: 3-101; -11225.474: —1.024: -105&0.4&5: —33357;085: 1604.205: -23.7577:
k:I0504.0°5: 1.671: -9802.019: K -2.254: -9100l572i 17924.355 “950.2145 12.7554;
-13305.?08{ 1.957: -léoéo.o??: —2.151: ~12007.439; y197. 1321 =-491.¥¥1! 6.7667!
"IOSbo.744: —.459: —10137.455: -4.002: -940&.100: 1733.248: -90.133: 1, 1881
-&537.22&} 10.4323 -8388.Vab; 13.0853 —8240L7083—3.1797301284092 3830057005 -107108&7.15

1y, 4321 —13495-0841 15,711 ~13181. 0731 9. 17785e78E+111-7, 271 38052E+101 1,45875058E+09 )
! t t |

~7375.7%2!) g, 1311 -o¥Sz. 1isd 3.3931 ~obzB.454) Jv2070d. 724 ~305273. 790! ouol,. 7330
o] ! f 1 ! ! !
~5555. u51! 1340t ~9400. 155! 1041121 -5257. 2001 -1,8521 10SIE+VP | 215304568 ~0217443. 27!
i ! | t ! ! | |

~2¥8Y0. 8731 J.0¥ll -2¥143. 3481 =106 -28395. 8211 87554, 0031 ~2¥34.7741 3&.4094!

—20429.15bi 26-000; -&57&7.484: 21.943; -ASUAS.BI: 4.0u47b051h+14:—2 43bd4ll¢h+1a= 3.A7Hvus4lh+11|

-30390.103: 14:;;;= ~29o&&-251‘ 10.751: -28880.401! 1.113000?3E+10= -571045503! 7400078.350

! —43104.51a: 20.953: —¢&510.184: 10.504: —41555.&0&!—&-441 193 E+12: 1.24520752E*ll:~l.71204031E+0?:

-7910.7@7: 8.83": -7725.13&; 5. 303! -7535.509: 5119893:33: -517077.294: ’ 134&5.1571:

TS e ;AQS%GQSZ; 0.435: -4700.115: 3.082: -4552.757; =747134,26% ; 87070-243: -2534.4402:
-7&20.937: 9.300: —7047.53&: 5.94: -6574.14: —49237&0.77: 54u513-92&: *1417&-7193:

-9457.528: Lo 407! —9200.65o:‘- o.?&ﬁ: -9070.184: 45743805, 2: —4&52242.47: ) !1?87?.83&‘

-4436.005: 7.5401 -4&?0.092: 4.202: ~4143.377: -o53201.05% 7: 78004.070: -2215.&373:

—5&5.9525 -11.¢G5E ,-3h3-o915 -10.404: -lﬁé.dZ?i .0185 —25—03; 1E~04E



Prmmmmd e i |

e §

#nVALUR DE LOUS PARGHETRUS PARA LUS 4 HODELDS (t-29) .
L P — ——] - ' )
NU, 1 HOUELD t FIDDELDG 2 { WODELD 3 { MUDELO SM |
1585, ¢ AU ! Al ! AU | Al t AU ! Al ] A 1 & ! A 1
[, B P -t i e ' ] { | ] —
toad P24 ~ad27 054! S5.7751  ~oa3u.4&6¥! 2, 3038 ~oUdS,. &541 RV S -1 102743, 7671 ~k&ly. Y80l !
[—— ! [J— | o ! ] | l !
yoo2e 11.5121 -Bilta.8i2! 8. 33914 -7v22. 141 4.8001 ~7731.4071 1800394, 321 ~LEeY¥7V. 77514 45¥1. 098}
ETIY PR - ] ] 1 v ! t
V23l ookt =-Bayu. ~Bovy, Y54 ) 4.6751 ~790%.3351 obyoyrz. 7¥o1 ~ofizv, 2511 L72%, 06331
g e | ] ! ] wem ] ] ] ]
t 24! o.303)  ~85277, 132! 2.854)  ~5054, 2074 8931 -4o¥l. 28310 LAV NVFS] 3103, 2051 ~78. 4351 )
B e T fom 1 1= ! ! ! !
[T 10 837! =5753, 0¥} 7. 4931 ~B5¥0. 234 4.04%1  =5427.4181 IYP50. 2761 -4210%.6023!} 128422261
e L ! ! 1 ' -~ f { ] 1
. 1651 ~Hevi.o3l! 5,781 -55z2.916) Z. 3351 ~5353. 2011 ~127262.767! L4130, 339} ~374.4517!
B | Rl ! | t H [ ! !
20.75¢ S72.4271 17.21%) 7758.3451 13, 06851 ¥83. 501 GE5404944 ) ~54282377.41 LU36650. 361
e - ! ] ' 1 ] - !
2302050 ~2140. 064! 19.88%1  ~1%50.4111 10,4321 ~1820.7381 2,516 12368E+10I~2, 380727 92E+UY) 77235945, 81
e { ! { ! ¥ 1 t
199301 ~o¥51l.39%Y 16.023!  ~6745.8001 12.88) =6540. 2131 %, 6¥ESI757E+09 | 7. 23%33170.5!

!
!
2% A%l ~24950, 9981
{

!
25,7511 -24056. 767
4 i

! !
22, 001! ~24532,5501
t !

%6355,
!

1.35061964E+151 ), 2263039
!

31

1
+141 2.4259431 1E+) 2

g}

4
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Del andlisis comparativo en la tabla anterior se concluye que, el modelo -
5 M representa mejor a los sistemas,

6.2.- Andlisis de los modelos del tipo 6.

Modelo k=(A+AT+ A" TZ ) e-Ea/RT .
6.2.1.- Modelo del tino 6 con la energfa de activacién, calculada con la -

ccuacién de Arrhenius.

A continuaci6n se nresenta una tabla comparativa que incluye a los modelos-

de Arrhenius (1), de Colisiones (2) del Estado de Transicién (3 ) y el mede -~
lo6A:



wn¥ DE ERROK MAXIND Y SUMA RESIDUAL DE CUADRADOS PARA CADA SISTEMAwe TABLA 12

| ' |
SISTEMA! MODELY b ! MODELD 2 !

NO. 'nERR.I SUM.RES . CUAD, QVERR I SUM. RES.CUAD. QVERR.I SUMLRES « CUAD.
|

MODELD 3

1
MODELU  &A !
1

ZERK. | SUM.RES, CUAD,

f
1,91 5.20651003E~101

]
1t 5. ll 1.25259428E- oBl 5.0 1, 2dol9l44E-u8l
f ) ! §
493984031

2l o4t 4591941871 1.8
) ]

1
.11 1.21988298E~081
) 1
10,81 «498839833!

) !
2.41 01635007671
! '

§
3t 3.1 1.71098852E-041  3.2! 1.80686852E-041

| !
3,31 1.BRYOSALE-UA!
!

01 3.02981207E~101

) i
4% 6.51 3.60371498E-041 6.4) 3.8507683314E-041
! 1 !

!
01 7.62130853E~1014

I
6,31 3.4133098%E-041
| !

51 Bl S.99744114E~081 .8l 5.67338@95E-036
[}

o!  1.2! 1.36798584E-07! 1.2l l.3260$202E‘07i

.71 5.385847628E-081
} ]
.20 1.2847749BE-Q7!

01, 2.60862176E-111
|
4 4.8446589SE-L!:

' ! ' ] i
70 1,41 1,0e726705E~101 1,81 1,24693904E~10!

! !
1.6! 1.,43983122E-101
1

0! 4.80427392E~171
!

!
'
!
l
|
| ! ! | |
{
t
l
!
!

BE 0.4: .30854524: 6-4: .307045384: 6.4: « 3055662741 6.2: » 3UA3717731
: ------ ;i_~;:;; .0348113299: 3.5; .03334107: 3.4: .03190l7894: -2: 3.079712758-05:
; 10i 5; l.94644408€~04: 5.1: 1.974780525-04: 5.1: 2.00332639E-04: 1.9: 5.342098748—00:
:f-~-—;;:_";:;; 1.74187849€~13) 3.6: 1.09742193E-13: 3.5: l.a&QiOBBSE-la: .9: 3.239183935—15:
:‘"‘“-I;E—~;:;€ 178030459: 4.9; 1734625375 4.82 168931941: 3.53 16297921.3:

|
1,21 8,60877121E~051

i
130 3.5 1.0323133E~031  3.5¢ 1.01284159E~031
' ! ! { !
140 1.5) 2.31792762E~101 1,61 2.5760324E~10!
! ! !

}

3,51 9.92965363E-041

! |

1.0 2.8349976E~10!
!

!
o7 3e96745763E~111
|

!

1
?.91 3.35119242E-091
|

t
7.31 1,08802209E~0Y!
!

161 3,51 7.80836697E~0%1 3,51 §,12807938E-091
{

|
3.51 8. 39176995E-091
f

t
1.51 6,08793307E~104
'

| §
170 7.7 0 6UI9MT7E-UF] 7,91 6. 792830U1E~091

!

!

!

: .
; 151 1041) 3,72023267E~091 101 3,63513838E~0%1
! ! | ! [
!

1

!

! ! ! ' 1

!

f
81 7.03377251E~09!
! !

|

6,81 1,353185423E-081
1 !
2.81 1.57929375-12I

180 8t S,45361273E-111 7.91 8, 33176722E-111

| ] ! e

] 191 1,30 1,728613776~071 1,31 1,38083895E-071
)

7.9 8.21126145E~111
| )
141 2.03927946E~071

.51 1,270462 U9E~08!
1

! [} l !
t 201449, 31 3.87510226E~0%1447, 11 3, 80271S17E-0U9 1444, 91 3. 88031916E-09
- t = | | f

fovsmer i § = v nerem |

20.41 7. 37817063E~121
!

(t-30)



#nh DE ERROR MAXIMO Y SUMA RESIDUAL DE CUADRADOS PARA CADA SISTEMAsw

( t-31)

4

! oo !

IS1STEMAL MODELS 1 ! MODELD 2 ot MODELO 3 t MUDELO 6 A :
? NG, !ZERR.!_?ET.RES.CUAD. 14ERK. | SUM. RES. CUAD, :%ERR.: SUM. RES. CUAD. :XERR.: SUM. RE5. CUAD. :
: . éli lE.&i 5.42843371E—OS: lQ.B: 5. 455G199SE-081 12,91 5.55(58533E-U51 3,41 1,84850558E-09 1
; ————— ;Z:—-;:I;-I:;;;;I;giéTIS: 5: 1.40bo$ol&E~lO: 5: 1.344347715-10: 3.4: 3.40707712E-ll:
inﬂ'ﬂfzsi_“;:;:~1.5001?8£7E-11I 3.ll_1.4003320?E"ll; 3.1: 1.29693811E—11: 2.5: 5-71129373E-12:
i 24: IO.I: 3.14337247E-08: 10,21 3.21299332£:;;: 10.3: 3-28343129E-08: 2.4: 4.52?51377E~10:
:~"-~—;;} 1.3: 3. 665487 1E-104 1.2; 3.151527o4é:;55 1.1: 2.07387472E—10: 0: 3.97830?04E-1o:
: Zoi 2: 1-53749209E~09: 2.1: 1.0805995—09; 2.21 l.B42b5207E-09: 0; 1.42919001E"15:
: 27; lU.l: 7.31397&32E+l7: 8.3: 3.00250928E+17: b.4: 1.64180114E+17: 7.5: 2.244011155+17:
E 28} 24.21-1.40512455E+13: 24.3: 1.30008010E+13: 24.4: 1.31819847E+13= 25.5: 1.20190737E+13:
i 29i 23.5: 3089.52777: 23.3: 2617.03995! 23: 2545.71114; 26.1: 691.751113:
E 305 80.75 .097?321010: 60.7:-_ .0970435&635 BU.b: .0973538824;155.8: 1-2314905E~035




#AVALOR DE LOS PARAMETROS PARA LOS 4 MODELOS TABLA 13

(t-32)

MOUELD 1 : MODELO 2 : MODELG 3 ! MUBELD & A
AU \ Al ! AU ] Al ! A ! Al [ A } A A

20,489 —9%13.424: 23.158: -97o9.7; 19.927; -9025.978: 9.77057153£+1z;-o.s7sso9oae+1o: 1142209171
zo:;;;l ~0529.3a7: 17.54: —0308.347: 14.153: —o207.SOo:—5.17075548E+10: 3235592331 ~50882a.065:
7. 24J: “11940.52: 3.101: —11233.474: —1.024; —10520.429: -lch0.4l7: ) 19.951: -6.75—03:
5, yvs; —1u5o4.oo5| 1.&71: -9&02.019:-~—- -2.2542 -91ao.572: 7739.714: -10.524: 3.75—03:
o.uo4: —1:505:;;;: 1.9571 -12656.0771 —2.151: -12007.439: 4204.803: —5.040: z.xs—os:
3.083: —IUUou.74;;bl -.459: -10137.455; —4.002; -9408.160: 670.273: —.eas: 35—04:
19.7b:~n-85u7.‘dﬂl 1a.452: -saaa.aoe; 13.0&5: -8240.708: —815593348: 8120054.98: -13539.5101:
23.x54: -1351u.19¢| z9.4az:—:1a495.oa4: 15.71: -13131.173: 3.87131950E+11:-l.19401784E+09: 948548.473:
ll.uoal -7275. 7ge: 3.131; —evsz.xxe: 4.393: —0028.484; 1777405.29: —5049.193: 3.8379:
10.309: ~55155, u51: 13.40: -5400.153: 10.1123 -5257.200: -715477375: 494005&.49: -8282.2344:
"_——_-;:3;;|-:E;;;;:;;3|'_ 3.091: -e9z¢3.34a: -1.055: -29395.921: 25194.8&0: —31.915: .oxoa:
ao.xvl -2&42?.155: 26.000; -25727.434: 21.943: -25025.81: 2.u3u4l223h+14:-2 7ou575935+11: 96282892.4:
19.0o7: -303%0.103: 14.909: -29533.251: 10.751: -25850. 4ull 3. 94830445h+u9| -499735%, 3al 1560.4359;
24.741: —43104.516: 2o.a53: —41510.194: 10.504: -41555.Bao:-7.20969982E+11: 1. 1uooou7sa+uv| -453021.337:
15?3331 «7915.707: s.ass: —7720.139: 5.353; -7535.509: 2372250,881 —11293.994: 14.7539;
9.70?‘ ~4a47.442: 0.425= —4700.115: a.oaz: ~4552.7a7: -291741.1: 2030.939: -3.439:
12.793‘ —7130.937: 9.300: ~7o47.saa: 5.94: -0974.14: -1505495.49: 10750.519: ~15.3940:
l&.uu:- -9457, 5&&5 10.407: w?iao.BSo: : 0.935: -907o.134: 201214¢7.9:_ -9991&.405: 130.5715;
10.85“:‘-:;4¢u.u05| 7.540: -42¢o.o9;= 4.202: —4143.377: —197714.442; 1705.292: -2.9972;
-9:5;;| o1 | ’ ! -193.429! 75—031 ‘-S: o:

“533.982)  ~12.905)  -305.0%k)  -l1.4041
] e L -t ! '



»aVALUR DE LOS PARAMETROS PARA LOS 4 MODELOS

( t-33)

:;5:": MODELO 1 : MODELD 2 : MOLELO & : HMOUELO & A :
1SI5. 1 Ao roal ! Av 1At T roal ] A A ace )
fp— | et ' ' ! I i | !
1ol 9.248)  —od27, U9 ! 2.3031 -e0AB. G841 —376143.507 2131. 488! -2, 78441
Y Loral ~8112.812: 5 —7922.14; PR -7731.407: 93510@.02: —4190.328:-— 5.4330:
e ILodt aave.5701 PP —_ traTst 7909, 5331 aorBet. 4301 Z 1505, 7091 2. ie1
- JUPARS Doyt sy MY, TTovel —aga1. 280! -11&52.343‘ 04.397: e
e -5753.049; 7.4031  -5990, 3301 PR -5427.4135 235624, 2001 Zi190, 7931 170731
:“—;;:“_“—h—9.1055 ~Bo%2. 0311 5.75: —5522.9!6: 2.335: -5353, 2011 —37950.7191 290.144: -.4107:
o 20, 751 572.427: ...... 7ol 778, 1431 13, s681 363,801 1.50299450E107 ! -2030303.94; 2570, 85901
:—-é;: 25, 2651 —2x4u.oo4: 190191 1980, 4111 1o 422! -1320.759: z.oooasaa9s+xo: —Bo72o532.9: 132543.505:
|z 19,5301 -0951.399:-__ Tor 5231 o745, 8081 12.51: -6540.213: 4.4sa7ew7se+ov: —20118374.8: 24072.7109:
E";Si ' 29.4915 —24980.9983 25.7513 —zaosa.7o7i 22.0115 -24332.530? 5.9240523E+14E—1.92¢2939}é;135 1.41703519E+09E
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En la mayoria de los sisitemas, el modelo 6 A es mds representativo del com-
puto de datos.vorque tiene tanto menor suma residual de cuadrades como menor
porcentaje de error,

6.2,2. - Modelo del tivo 6 con la energia de activacifn calculada con el mo-
delo de Colisiones,

La tabla siguiente incluye los resultados obtenidos por los modelos de - -
Arrhenius (1), de Colisiones (2}, del Estado de Transicién (3) y el modelo-
6C:



wr% DE ERRUK MAALMO ¥ SUMA RESIDUAL DE CUADRADUS PARA CADA SISTEMAna  TABLA 14
' ! ! | !
ISISTEMA! MODELD | ! MODELO & ! MODELY 3 1 MODELO o C
NO, !

14ERR. | SUM.RES.CLUAD.
| !

!ZERR.I SUM. RES.CUAD,
|

INERR. | SUM.RES.CUAD,
t !

1%ERR. | SUM.RES.CUAD,
I !

|
34509071 33E~10!
!

'

'

'

'

! 1! 5.\! 1. 852573236081 S.1! 1.23019144E-08! 9.1 1.21938293E-08] 1,3!

: 2:—;;:;; .489154187: 10.5: .49398408: 10.5: .498839833: 2.5: 017944266831
: 3: 3.1: 1.715958525-04: 3.2: 1.80686832E-041 3.3 1.89905415-04: 0: 3-97598043&-10:
5 4: 0.5: 3.60U371478E~ 04: 0.4: 3.507&53145-04: 6.3: 3.413309895-04: 0: 7-050022435-10:
E 5! -—:;!-5 99744114E—UB: .8: 5.@7338885E*08: f.7: 5.358476285-08: 0: 2.30999947E-11:
! b: l-s: . 40/76564E-07| 1-2: l.é26052025~07: 1.2: 1.23477498E—07: O: 4-558605585—11:
; 7! 'I-;' 1. uu7407055-1ul !.5: 1.240539045-10: l.b: 1.43983122E-10: 0: 5.949557725‘17:
E BE 0-4' .30654524: 0.4: .307045384: 0.4: .305506274: 6.1: .299320001:
i“ 96 6.0! .UJ48X1J2VV5 3.5: -03334107: 3.4: .0319017894: .1: o-éOOl??loE—Oa:
:_ -;S: 5! 1. V40444Ud5-u4l 5-1: 1.97478052E-04: 5.!: 2.003326392-04; 1.9: 5.017179925‘06:
sh 11: J.o! 1. 74157B4VE-13| 3.0: 1.087421935—13: 3.5; 1.o3410383E—13: .B: 2.43117928&-15:
i 12: 4.9; 178035459: 4-9: 1734D2537: 4.Bi 108951941: d.S: 17030130.5:
i 13: 3.5i 1.0323135&-03: 3.5: 1.012541578-03: 3.5: 9-929053055-04: 1.2: 8.943323995-05:
E 14: 1.5: 2.517927625-10: l.o: 2.5700524E-10: l-o: 2.6349970E—10: .7: 4-04538574E-ll:
i 15: lu.ll 3. /duZ&do/&-09t lO: 3.035135385—09: 9.9: 3.551192425-09: 7.3: 1.059722516-09:
i 16: 3. 5{ 7. 80U80°71E~U?! 3.56 8.128079585-09: 3.5: 8.39170995E-09: 1.5: 5-548763685-10:
i 17: 7. 7!-;:50192177E—09: 7.9! 0.192300015~u9l B: 7.035772515-09: 5.7: 1.50751918&-08:
i IB: 8! S.¥5361273E~ 11; 7.9: 5.33178722E—!l: 7.9: 5.21126145E—11: 2.9: l.bZSSZZlﬂE*lZ:
:— - ;;; 1. dl 1.726°157/E‘07l l.d: 1,880349Y3E-07 1.4: 2.039279405-07: -5: 1, 305021 09E~0B ]
T 20144930 .302715175—095444.95 ' 26.1E

! £01449, 31
!

3. U?Sluldbt-u9l447 1|
1

3.85031916E-091
I

1. 2204801 1E-111
[

(t-34)



##% DE ERROR MAXIMO ¥ SUMA RESIDUAL UE CUADRADOS PARA CADA SISTEMAws

:SISIEHA:-.—“ MODELD 1 : MODELO 2 : MODELO 3 : MODELO o C :
! NO.  1YERR, | SUMJRES, CUAD. - 14ERR. ! SUM. RES.CUAD. 1XERR. | SUMJRES, CUAD. 1XERR. | SUM.RES.CUAD. |
:——n--;;:~;;;é:-5:42843371E~08: 12.8: 5.489&1895E-08: 12.9: 5.55158333E-08: 3.7; 1.5810@7875-09:
:—Q 32:-“g:;; l.d?OSllolE-lo:----;i 1. 400655 138E~ 10! 5: 1.34434771E-10: 3.4: 3.34023982E-11:
; 23;~—3:5: 1.5001?827E~11: J.li 1.4003320¥E-1 11 3.1: 1.29893811E—11: 2.5: 5.55587341E~12:
; ~~~~~ ;;:‘I;:;: 3.1433;247E~03:_IS:;: 3. 21297352E-081 10.3: 3.28343129E—08: 2.0: 5.000594272-10:
:-"-“.3;:--;:55 3. 005497 1E~117) 1.2: 3. 1515274k LUl l.l; 2. 67387492E~101 0: 2.41945&57E-1o:
i zo:—‘--;: 1,53749v20%E-09 ) 2.1: 1. 6865¥YE-0U?P! 2.2; 1.942052075-09: 0: 1.04351965E"15:
:“'_——;;:_IS:I;_;:;I;;;;ggg:;;: 8.3: 3.oo25a92&£+17: 6.4; 1.0418(1114E+171 6.3: 1.53037850E+l7:
: 2&: 24.2; 1.40512455E+13:-;;:$: l.30008010£+13: 24.4: 1.31819847E+13: 25.0: 2.21073551E+13:
: 4V;—£;:;: 20;9.52777: 23.3: 2617, 039951 23: 2545.71114; 23.4: 689.445084:
:-. 30: 80.7; -097932;;;;; 80.7! -0970435803: 80.0: .0973538824&104.3: 1.290514?4E-03:

[ [ — |



»aVALOR DE LUS PARAMETRUS PARA LUS 4 MUDELOS TABLA 15 (t-36)

;I—‘l.(;l.. : T MUDELO 1 —: MODELO 2 : MODELD 3 : MODELO & C :
1518, ! AU ! Al ! AU ! Al ! AV i Al | A ! A’ ! A !
;.‘--;: 20.,45%1 -9913.424) 23 158; ~$70%. 7; 19. 927: =025, 978: S. 7941’)9032!5*12;-3. 9240887254‘10: 08767055, o§
l' “-:';'I EU.;;.;: ~oS52%. 387; 17. 54: =030, 347: 14. 152: ~0207, 3061 ~3. 2130529!:4-10: 2029581 53: ~312027.021 :
:——~3; 7.2;;: -11930, 52: 3.101: =1 1228.474‘! -1.024: -1057{0.428: ~793 4.512! ia. 194: -4.2!;5;:
;N";‘i“"“;;;-.;i-:Ic:g;o.eas: 1.871: -9802.019: ) —2.254: ~2160,5721 4518.@405 -0 17;: 2-2E~03:
:“—;'!— 0.004;—:;3305.905: 1.957: -12080-077: -2, 151: -12007.43‘7: 2362.323: =3, 19: 1. 2E-ud:
: “—-‘; : ) 3. o&.’;: 10800, 744: ~ 459: ~10§37, 455: -4, 002: ~9408, lob: 383, 758: =504 : 2E-u4!
.: N¥-;: ;;.;;: -8537. 22&: lo. 452: -B3IBS. 908: 13. OES'I ~8z240, 708: -7020508‘00: 3931002. 061 : ~9293. 1530 :
l!—“;; N--—;d lb-}; ~13810, 195: 19.432'! -1-349‘5.0845 15.7;: -13181.173: 2.27015‘564!‘2*11; —707339771: 560106.767:
:"—‘;I! ti. 853! ~7275. 75.2: 8. 131: ~0952. HB: 4.393: -6@28.4&4: 1002401.85: -2897. 484! 2, ;;.:1;:
; “;;: 16, BO‘}': ~5555, 051 : 13. 4a|! ~540e. 158: 10.1 12: ~-5&57. Zoo: =444 730252: 3028067, 13: ~5044, 5025:
:—_II: 7. 2405 -.2‘."390.873; 3.091: -29143-348: -1.005: =26395. 821: 14503.018: —18.548: 6.3E'03:
=K~;;: -.'.10. 1‘5': ~2042%, 155: ) 2:;.000: 25727, 494: 2!.943: -25\125.6“ 1. lbo4uluah+l4:—1.57877579EH1: 571350?7.2:
: --I; ! o 19, 007: =3U350, 103: 14. 70‘7: ~29638, 251 : 106,751 ! ~28880. 401 l 2. 3UB.£UU.1°I:+U>'I -2954832, 06: 994, 7007:
:‘—I;: 24,741 :—:;3104.510: 20.@53: ~42510. 184: lo.5c4l ~41835%5, 969!-4.ou4ll¢>83£0~11: 754507441: -283161.032:
:—_I;: la. SOBi ~7916.767 : . 835"! =7720. 138: S. 303: ~75335, 5091 1364306%, 41 : ~6633. 4941 8, 90810001 :
; —‘I; : - b 769: ~3547. 442: O 425: ~4700. 115: 3. 082: ~4552, 797: -178694. 955: 1268, 504: -2.1 193:
| - I;:- 12,772 : w:;z.zo. y371 '7".30::'1 ~7047. 538; S. 94|| ~6874. 14: ~10944.20. 24: 7260, '377: % 95’28:
;“l-;; 13.68: -9457.528: 10.407: ~9200-G5b: 0.935; -9070.194; “718132: —58939.175: 78.1095:
;" I;:“-——I;:;B;: 4438, 0\53: 7.5‘4a: -4290.092: 4.202: -41‘3.377: ~148714. 4'2: 1174.887: -1.8900:

[p—— ' ' - e | ! I ] ] -
[T ~9.565)  ~533.9521  ~l2.9851  -3el.e9i!  ~16.4041  ~193,4291 4E-U3| vl 0!
R B ] ] -~ ! ! I ! ! i




«»VnLOR DE LOS PARAMETROS ParA LUS 3 NODELUS \

(t-37)

I!l_ll.—l-" : o _".-_;EJOELD 1 : HOUELOD 2 lI MODELO 3 : MODELG 6 C :
15§35, ¢ AV ! Al I AU f Al 1 AV ! Al | A ! A ' A !
ll“;.l.: “;::;;: ~04.27.0941 S. 775; ~o230, 489} F 303: -o045, 884: -247003, 334: 1320, 409: -1, 715:
!l_-;.:: i1, 812: —8“2.31;: 8.339: 7922, 14: 4. Boo: -7731, 4@73 SUBU34. 107: -2343.901: 3, 2045:
:—3;: ll.o&: -3290.573: 8. 147:——~8099-‘954: 4.075: =7909, 335: 1974“.539: --770-!’#4!| 1. 1231;
;N»‘;;I"N.ﬂ 0.303: 5277, 132: 2-884: -5084.207: ¥ —‘595: -4891.283: -7483.028: 40, 153:’_“ ) 0512]:
E::fgi xu._;;;'i —-5753.049: 7.4433 -5590.2345 4.049E -5427.4195 1127ol.o37i -551.335 .;;;;:
1 2ot P 1051 ~Sovz.eal S5.751 -%922.9101 2,335¢ ~-5353,201! ~28o%5. 4911 194.8671 - 27331
: _—};‘l 20, 75'| 572, 427: 17.219: 778. 143: 13. o&ﬂ: 983, Bo: 420342002: 157297, 255: 644, 4928:
:_-;:3; 23, 205: -2140U. 004 : 19, 5‘19: ~1990, 4;;: 1o, 432: -1820. 758: .81 1‘2508E&E+09: -20820309.5: 58069, 8004:
n: "3;: 19, 531::; ~o¥5§, 3';'/9: lo. 023: -0745, 80a; 12,51 : ~6540, 213: 2-50278781!5-*09: ~11479489, 7: 14033, 2743:
! "35;"_ 2% 4l Il ~24980.,998 E - 25,751 :! ~24050, 7o7E 22,011 :! -243;‘12.55;3 3. 7441&207E+l4:l~1 . loZ‘?aoO&EHZE 905552850]:

fmmnt 1
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Como puede ubzurvarse, el medelo 6 C es wils representativo en la mayoria --
de 1los sistemas.

6.2.3.- Madelo del tino 6 con la cnergia de activacién calculada con el -
modelo del Estado de transicién.

La tabla que sc incluye a continuacién muestra los resultados comparativos
de los modelos de Arrhenius (1), de Colisiones (2), del Estado de Transi-
cién (3) y del modelo 6 T @



wa% DE ERROR MAXIMO ¥ SUMA RESIDUAL DE CUADRADOS PARA CADA SISTEHA#w

[ U P
ISISTEMA! MODELY 1
!ONG,  PRERRG D SUMORES.CUAD,

TABLA 16

M

!
UDELD 2 |

17ERKR. | SUM.RES.CUAD.
! |

MODELD 3 I

MODELU

6T

[ U PP |

I2ERR. | SUMLRESLUAD.
! !

{
!
1ZERR. | SUM. RES.CUAD, |
I { |
|

= 1L 5.1l [LZ5255525E-081 S.11 LZ317AME-0S] 5,11 1,217502998-081  L.ol  8.8017 laE-10
;"""""21"10'4! - -489‘54137: 10.5:-~m-“ .49393408: 10.5: AY83398331 Z.Q: .0195958073:
:""”";:“";:Ii l-710958&2E-04: 3-2! 1-800608525—04; 3.3: 1.8990341E~041 0: 4.0970[0385"10:
LT st 5.a0a7 (AR08 miAl 3. BIBSIIAECRl  or 3] 5.ALIIOYEIEOR1  GI orobe7seRRE~T01
E4-mh“éi—--:;:h;:;;;;all4ﬂ-08: .8: 5.07333885E—08: .7: 5.358476235-08: 0: 2.102381376*11:
P e 'x.é: 1.ao7vssaue-o7: 1.23 1.325052025-07: 1.2: 1.2&4774935—07: ot 4.34973373&—11:
E*_ 7; l.ﬂ: 1.007207@5[*10: 1.5: 1.240539045'10: 1.6: 1-439831225-10: 0: 0.155437B?E'17:
v Qi_néjzi 5045241 eedl TZororsemal  e.al TP 2948012551
R 30! JPEFTOPPIIS PP} R RPN et RS
:-—_»~I;: ‘‘‘‘‘‘‘ ;i~1:;46444095~04; 5.1: 1.97473052E‘04: 5.1: 2.00332089E—04: 1.8: 4.70381754&-00:
| " 3.&5 L AT T3l Bual LieGTAI1SaE 13| 3.3l 1.03410908E-131 .71 1.8era974ae- 151
: 121 4.9i~_~_ 17e030a83] 491 1739035371 481 roeostoatl 3.5} 17732778, 51
: 11 a.si b a.si LT TevE-0a1 3,81 3.599e8ta0E-081 1,21 3. Ze2lusdIE-08!
: " 1.55 2.517927025—10: 1.6l 2.5760524E-10: 1ol 2.03499705-10: 71 12959983111
A 11t 5720282078091 105 SrarniERE-uol .91 5.651192428-091 7,31 1.03515580E-0%!
: Lol 3,81 7. 0m0easTEa09| 3,81 81980795005 3.51 B.3917e95E-051 1.4l 5.0827410E-101
: 171 7070 aeaaiaatITEael ol arrraeotiaosl Bl 7.0R77281E-05] o.8| 1.43401197E-081
L TTiat ol S.naaeiaTaEoi 1) Tup) B.BaTEIIIE-tLl 7.9 B.2102014BE-11) | 31 L.ece0serE-1Z!
: 11 13 L7t TEeart Taal 1 aeesaaseEoo7l 1.4l 2.0m2ImeE-071 81 1.3495450uE-081
E aoiuaw.ai 3.375102205-075447.1: 3.302715175~09§444.9; 3830315160 | 31.75 1.337934935-115



##7 UE ERROR MARIMO Y SUMA RESIDUAL DE CUADRADOS PARA CADA SISTEMAss

:;15“.;‘1; : o 'ﬂU“UE“L.‘-J "’; |. o MODELD 2 : MODELO 3 : MUDELD L33 :
ONO.  VAERR. | SUM.RES.CUAD. |%ERR. ! SUM,RES.CUAD, |%ERR. | SUM,RES.CUAD. IXERR. | BUM. RES.CUAD. |
T RS S 3a i3 et 12,01 B ATSEIOTIE-0B) 12,91 B GS1B00GE- 081 41 1.717863178-07)
Voo S AT IIeIE 101 Bl 1. 80ecoeloE-101 Bl 1.30434771E-101 55 3. 27080929811
E»‘:;“fgéj_é.é: f:QS;;;azve»ffi_wfili 1.4003320?E—115 3.15 1.zvs9asxxe»113 z.sE 5.393375035-:25
© 241 10.1) 3. 14337247E-U81 10,21 3. 202993826081 10,31 3.20343129E-081 2.8 5.52686377E~101
T T rea B e tABIIE 01 1121 3. 151S3TeAR 01 Ti 11 BieTaBT49IE-101 O} 1.775036APE-161
5"'"_EZ:-__'ZE—-'-"——"_-- 1 20l L eGeSIE-R1  2.2) 1.oAZ0S20TEORl | O 176032193181
' “-H‘;’;I:' 1.0:;"7:;;5;;;}}22*I;}~'é:3: '3.ob25°923E‘H7: 6.4: 1.641804 14E*l7: 5.9: 1-4449183EFX7:
E-___—;éi_33—3EEI:53§IE;§§E:I§:-3;:3: 1 3000B01oEr 131 24,81 1.31619047E+131 25,01 1,20997081E5131
5-”'"'£;i 2 2687527171 Toua  eiT.eesl  2a  2eam.7i11al 2.6l pgp—
U T et eep7esatotat 0. 71 e eo.ss Tov7asae02at 172, 6! 1.339579525-035

]

(t39)



~VALOR DE LOS PARAMETROS PARA LUS 4 MODELUS TABLA 17

(.t-40)

ING, ! MIDELO 1 : MODELO 2 : MODELD 3 ! MODELO o T :
1SS, ¢ AY ' Al ] AU ] Al 1 AU ] Al ! A ] A . AT !
:-;:- .?o.-lé*;"; —9*715.424:-““;;;;;: -970‘?.7i 19.8.27: -9025.978: 3.452c,o7.33£+12:-2.36240475E+w: 417oo9lo.4:
E::}E-_- 20, ‘ffzin:f;szil.&a?E 17. ;;E ~0308, &47; 14, 152E -o207.3005-1.98533933151-10! 12470026'53 -19108;2-0765
! 31! 7.225)  =11930.521 3. 10i ~11225,474) ~1.024) ~10520,4281 =-5130,0971| 7.03} | ~2s 6E~V3 |
E_M;;- 5.995; -10504.0&5: 1.871: —98a2.ol9: —2.254: -91::0.572: 2653.659: -3.o78: 13;;;5
e T e eent Cioses. et 1.9871 ~120%0nol?l | ~2.181| —12007.439! Jasm. 5001 Thoes) —_—vy
: _“;;A 3. oE::BI! -~} 080606, 744: —.459;_-10137. 455: —4.002: ~-9409. loo: 225.028: —.299: lE-W:
E -“; E T RO ;;: -89537. 22:3: 16, 4.32'!“—8388. 908: 13, u;;: -824u:;;55 -516175763: 3967433, SBE ~5556. 9174 E
;“";.l ----- ;;;-;EZ:-:xaaxo. 19;: 19.432: -13495. 084: 13, 71: -13181, 173: 1.347634965*11: ~4219675451 340406.373!
:"—;: 11:;;;: -7275, 752: .13 : ~0952. 118: 4.393: ~8028, 484: 5758‘23.04: —1099.347: l.'.372:.fl.I
': "IE'I 16, 80'9!! ~555%9, 051; 1‘_:,_4‘,', -54006. 158; 10. 112: -5.25‘/.206: —270873818: 1844798, 52: -3052.0924:
::IE E ~::.:;:_;§:ll ~d9TI0. u;:xi 3,091 E 29143, 349; -1. OuSE ~28399,.821 E 84Sy, 0125 -10.976: . 3. BE-t‘mi
4 2 30, 197 —26429.15%) 20,000 =25727.454| 21.9431 -=25028.811 6.80{358883&13!-9.363394215410! 34513946, 0!}
:!:-_E; :! . 1%, 0;; ::-30390. 503:"- 14.90%) -29638. 251 : 10.751 : ~-28886. 401 ; 1 .304929415009; -1 769148, 935 603, 4981 E
: 141 o 24, 741: -4310-!.51;! 20.053: -4254u, 184: 16.554: -4 1533, Boo: ~2. 98099915”1: 4712611391 -17‘3988.712:
! 15: "Ml;J. 308; -79:0.707: 8.83'5: ~7726. 138: 5.3¢3: -7535.509: 803335.2[8: -4005-426: S5.3217!
:-QI;;—" 9.70‘3:— —4!‘547.44'2: 6.;2.";l“'-4700. 115: Je 082: -4552, 787; ~111310, 746: 781, 19: —1.2807:
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~aVALOR DE LOS PARAMETROS PARA LO> 4 MODELOS (t-41)
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El modelo 6 T es mis representativo del cémputo de datos en la mayor parte de

los sistemas por tener menor suma residual de cuadrados y menor porcentaje de
error.,

6.2.4 Modelo del tipo 6 con la energia de activacién calculada como el prome
dio de 1las energias de las tres teorias.

Los modelos de Arrhenius ( 1), de Colisiones (2), del Estado de Transicidn
(3 ) y el modelo 6 M se muestran en la tabla comparativa siguiente :
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En la mayorfa de los sistemas, el modelo 6 }! es mis renresentativo del -
cOmputo de datos.nor tener menor norcentaje de error y meno suma residual .

6.3, -Andlisis global,

De lo anterior se infiere que: los modelos tino 5 y tino 6 son mis repre-
sentativos que los modelos formulados por cada tcorfa en forma independien
te.

Tanto el porcentaje de error como la suma residual de cuadrados es menor -
para los modelos tino 5y timo 6, mor lo que son mds aceptables.

Con €l aobjeto de seleccionar un modelo rnds apropiado entre los modelos de
tipo 5 y tipo 6, a continuacifn se oresentan dos tablas comnarativas nara
estos modelos { la primera presenta el norcentaje de error y la segunda la
suma residual de cuadrados ).



FAaCQUL TAD DE QUIMICA, U.N.A.M.
DIVISION DE rolunlos FROFESIONALES TABLA 20

(t-46)
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OIVISION DE ESTUDICS FRUFESIUNALES TABLA 21 ( t-48)
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En estas tablas, tanto parz el porcentaje de error como para la suma resi-
dual de cuadrados, se observa que los ocho rmodelos tienen un orden de repre
sentacifn parecido de los datos, nerc en la mayoria de los sistemas es mejor
el conportamiento 6 A correspondiente a : k= ( A+ A'T + A"TZ) e"Ea/ RT don-
de Ea es la energia de activacién calculada nor la teoria de Arrhenius.



VII.~ Conclusiones y recomendaciones :

Después de haber finalizado este estudio, en el cual todos los objetivos -
propuestos fueron logrados, se presentan las siguientes conclusiones y -
recomerslaciones generales :

1.- En la evaluacién de la constante cinética, nara un sistema de reaccién,
es indistinto el utilizar los modelos de Arrhenius, de Colisiones y del -
Estado de Transici6n, dado que los tres modelos tienen el mismo grado de -
representatividad de los datos. Por simplificacién, en la relacion de cil-
culos, se recomienda el mis simple ( modelo de Arrhenius ),

2.- Si en el disefio de un reactor quimico apriori se sabe que hay muchos -
factores que introducen error en los cilculos, entonces es conveniente -
minimizar los errores de cilculo de las nropiedades fisicas. Esto incluye
el cdlculo de la constante cinética, por lo que es recomendable disponer de
un modelo que la cuantifique en una forma mis aproximada. Este es el sen-
tido de utilizar la ecuacién : k = (A+A'T + A"TZ ) e Ea/RT :

Con la siguiente secuencia de cilculo :

paso 1.~ Cilculo de Ea :

Utilice la ecuacién de Arrhenius : k =A, . e'Ea/ RT

Mediante minimos cuadrados calcule Ea/R usando todos los datos de k contra
T ( experimentales ) disnonibles, para ello use la forma lineal de la ecua-

. : ) Ba , 1
cién anterior ( In k = 1In AArrh. o * T ).

paso 2.- Con Ea/R calculado en el paso 1, calcule los valores de A, A' y -
A" del modelo parab6lico pronuesto. Para ello transforme }a ecuacidn a la
forma siguiente :

kPRl _ gy pip e pn T2

SiYi= kie'F‘a/ RT para cada par de datos ( ki, Ti ), entonces e_] modelo se
transforma en : : '

Yi=A+A Ti+ATi
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Esta cs la ecuacidn de una pardbola, donde A, A' y A" pueden evaluarse por

minimos cuadrados.
Este procedimiento combinado aplica dos veces la ténica de minimos cuadra-

dos para el mismo conjunto de datos y genera valores mara los que permiten
que los datos ostén representados con un alto grado, de confiabilidad.
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