INGENIERIA de la CINETICA QUIMICA

CURSO: 2012-20013. HOJA 2: PROBLEMAS de REACCIONES HOMOGENEAS SIMPLES
PARTE 1. DATOS EN REACTORES DICONTINUOS
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4. -

El jabén consiste en sales sodicas y potasicas de varios acidos grasos: oleico, esteérico,
palmitico, ladrico y mistirico. La reaccion de saponificacion para formar jabon a partir de una
disolucién acuosa de sosa y esterato de glicerina es:

3 NaOH + (C;;H4,C00);,C;H; ——>3C,;H;;COONa+C;H; (OH),

si la mezcla inicial contiene 400 g/L de hidroxido sodico y 1780 g/L de esterato de glicerina.
¢ Cual es la concentracion de glicerina cuando la conversion de hidroxido sodico es

20%

90%?

¢ Cual es el reactivo limitante?

La reaccion de oxidacion de SO, a SO3 se produce haciendo reaccionar a un mezcla gaseosa de
28% de SO, y 72% de aire, a una presion inicial de 15 atm. y una temperatura inicial de 227 °C.
Calcular la concentracion y presion parcial de SO, SO3, O, y N en funcion de la conversion
del reactivo limitante cuando:

La temperatura y la presion se mantienen constantes (227 °C y 15 atm.)

La temperatura y el volumen del recipiente, o el caudal volumétrico en sistemas de flujo, se
mantiene constante.

La reaccion en fase gas A+ 2 B — C sigue una cinética de primer orden respecto a Ay B. La
reaccion se lleva a cabo de forma isoterma en un reactor tubular de flujo piston. A la entrada al
reactor el caudal es de 2,5 L/min y la alimentacion es equimolecular en A y B. La temperatura
y presion de entrada son 727 °C y 10 atm., respectivamente. La constante cinética en esas
condiciones es 2L/mol.min. y la energia de activacion 15000 cal/mol.

¢ Cual es el caudal volumétrico cuando la conversion de A es del 40%?

¢Cuanto vale la velocidad de reaccién a la entrada al reactor?

¢ Cuanto vale la velocidad de reaccion cuando la conversion de A es del 40%?

¢Cuanto vale la concentracion de A a la entrada al reactor?

¢ Cuanto vale la concentracion de A cuando la conversion de A es del 40%?

¢Cuanto vale la constante de velocidad a 1227°C?

Para la reaccion A—Productos se ha medido en un reactor tanque continuo la velocidad para
diversas concentraciones de A en el reactor, obteniendo los datos de la Tabla.

Ca(mol/L) 1,5 1,3 1,1 0,9 0,7 0,5 0,3
(-Ra) (mol/L h)|28,0 20 12,8 7,7 4,1 1,8 0,5

Determinar el orden de reaccion y la constante cinética.

5- La dimerizacion de butadieno a vinil ciclohexeno se ha llevado a cabo en fase gas en un

recipiente cerrado a volumen constante y a una temperatura de 326 °C. Inicialmente se introduce
butadieno puro. La evolucién de la presion con el tiempo es la que se muestra en la tabla

t (min) 0 5 10 15 20 25 30 35 40 50
PmmHg |6341 |6110 [5919 |573,7 |559,1 5457 5336 [5239 |[513,7 [4974
t (min) 60 70 80 90 100 120 140 180 220 260
PmmHg |4839 4775 [4624 |4534 4452 (4322 [4205 [404,1 [3933 3809

¢ Cudl es la ecuacion cinética?



6.- En la siguiente tabla se dan las velocidades de una reaccion entre A y B para diversas

concentraciones de ambas especies:

Experim. Ca(mol/l) | Cg (mol/l) r (mol/l.s)
1 2,3.10* 3,1.10° 5,20.10%
2 46.10* 6,2.10° 4,16.10°
3 9,2.10* 6,2.10° 1,664.107

Determinese el orden respecto a cada componente y la constante especifica de velocidad.

7.- El reactivo A se descompone de forma irreversible. La reaccion se ha llevado a cabo en fase
liquida y a varias condiciones de temperatura y concentracion, obteniendo los datos de
velocidad de la Tabla

Ca T (K) (-Ra)
15 300 2,6
1,2 310 2,85
0,8 330 3,36

Determinar la ecuacion cinética. (Suponer cinética potencial)

8.- La velocidad inicial de descomposicion del acetaldehido en metano y monoxido de carbono ha
sido medida en funcion de la concentracion inicial de este compuesto a una misma temperatura.
Los datos obtenidos han sido:
CAo (mollL): 01 02 03 04
r(mol/L.min): 0,0850,34 0,76 14
Determinar el orden de reaccién y la constante de velocidad en unidades coherentes.

9.- Para la reaccion en fase gas 2 NO + 2 H,—>N; + 2 H,0 se han determinado los valores de la
velocidad inicial a 826°C, para diferentes presiones parciales de los reactivos, que aparecen en
la Tabla. Calcular los érdenes de reaccion respecto al NO (A) y al H, (B) y la constante de
reaccion a esa temperatura.

Pno o (Mm HQ) Pu2 o (mm HQ) ro
359 400 1,5
300 400 1,03
152 400 0,25
400 289 1,60
400 205 1,10
400 147 0,79

10.- La disolucién de dolomita (carbonato calcico magnésico) se realiza mediante acido clorhidrico.
La reaccion de disolucion es:
4 HCI + CaMg(COs ),—>Mg®* + Ca** + 4 CI—+ 2 CO, + 2 H,0
Al cabo de 8 minutos, y para cuatro concentraciones iniciales de acido clorhidrico, se
determind por absorcion atémica la concentracién de iones calcio y magnesio, obteniendo los
valores de la tabla. La superficie del solido en contacto con la disolucion del acido puede
considerarse constante en el intervalo de tiempo estudiado e igual a 30 cm? sélido/L disolucion.
Determinar cual es la ecuacion cinética (expresada como mol HCI/ cm? area de sélido.s)
asumiendo que la velocidad de reaccién solo es funcién de la concentracion de acido
clorhidrico.



11.-

a)
b)

12.-

13.-

14.-

15.-

16.-

17.-

CHclo mol/L 4 2 1 0,5 0,1
C ca2+ mol/L 7210* [4910" [4,310°% |2,710* [1,310"
at=8min

El reactivo liquido A se descompone siguiendo una cinética de primer orden. En un reactor
discontinuo isotermo la conversion que se obtiene a los 5 minutos es del 50%.

¢ Qué tiempo es necesario para alcanzar una conversion del 75%? ¢Y si la concentracion inicial
de reactivo se duplica?

Repetir cuando la cinética es de segundo orden.

En una polimerizacion isoterma en fase liquida y reactor discontinuo se observa que un 20%
del mondmero se convierte en 34 minutos cuando se utilizan concentraciones iniciales de
monomero de 0,04 y 0,8 mol/L. ¢Cual es la ecuacidn cinética?

En un reactor discontinuo isotermo se obtiene que cuando la concentracién incial de reactivo es
de 1 mol/L las conversiones a 8 y 18 minutos son del 80 y 90%, respectivamente. Encontrar la
ecuacion de velocidad.

La hidrolisis alcalina del nitrobenzoato de etilo (A)se estudid en discontinuo y a temperatura
constante. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla. La reaccion es irreversible y sigue
una cinética potencial. Comprobar si la reaccion es de primer o segundo orden.

t(s) 0 100 200 300 400 500 600 700
CaM 10,05 0,0355 |0,0275 | 0,025 |0,0185 |0,0160 | 0,0148 | 0,0140

La reaccion en fase liquida A <> R + S se lleva a cabo en un reactor discontinuo y en las
siguientes condiciones iniciales: Cao = 0,1823 mol/L, Cro,=0 Cs,=55 mol/L, obteniendo los
datos de la Tabla. Determinar la ecuacion de velocidad.

t (min) 0 35 65 100 160 oo
Camol/L | 0,1863 | 0,1458 | 0,216 | 0,1025 | 0,0795 | 0,0494

En un reactor discontinuo isotermo se lleva a cabo la reaccion elemental A <»>R. Cuando las
concentraciones iniciales de A 'y R son 0,5 y 0 mol/L, respectivamente, se obtiene una
conversion de A del 33,3% en 8 minutos. Si la conversion de equilibrio es del 66,7% ¢Cuanto
vale la constante cinética? ;Cuanto valdria la conversion de A a 8 minutos si la mezcla inicial
tuviera una concentracién de R de 0,2 mol/L?

La reaccion del di sulfo di fenil (PhSO,SO,Ph) con hidrazina (N2H,):

PhSO,SO,Ph (A) + N2H4 (B) — PhSO,NHNH; + PhSO,H

se ha estudiado utilizando una concentracién inicial de A de 3.10° mol/L y a varias
concentraciones iniciales de B, en un reactor discontinuo y a temperatura constante. Se han
obtenido los valores de la Tabla.

Cgo M 5.10° 1.107 1,6.107 2.10% 3.10° 4.10°
t (min) 4 8 4 8 2 4 2 4 2 4 2 4
CalCho 0,71 | 0,51 [ 0,495 [ 0,244 [ 0,548 | 0,30 | 0,44 | 0,194 [ 0,261 | 0,068 | 0,149 | 0,022

¢ Cual es la ecuacion cinética?



18.- Varios autores han estudiado la cinética de la reaccion entre el etil litio (C,HsLi) y el etil yodo

(C2Hsl) en una disolucidn organica. La reaccion que se produce es:
CoHsLi (A) + C,Hsl (B) —2 CoHs ~ + Lil

A varias concentraciones iniciales de los reactivos y para varias temperaturas se han obtenido

los datos de la Tabla. Determinar la ecuacion cinética.

Cao=2M Cg,=1M Cao=05M Cgo=5M Cro=05M Cg, =6 M
T=65°C T=20°C T=60°C
t (S) C L (M) t (S) C L (M) t (S) C L (M)
0 0 0 0 0 0

600 0,167 1200 0,0169 600 0,162
1200 0,306 2400 0,0327 900 0,219
1800 0,412 3600 0,0495 1200 0,269
2400 0,498 3900 0,0536 1500 0,31
3000 0,569

19.- La hidrdlisis del acetato de etilo en medio &cido (pH 1-2) para dar etanol y &cido acético: AE
(A) + H,O (B) <> Etanol (C) + Acido Acético (D) se ha estudiado en un reactor discontinuo
isotermo . Cuando la mezcal inicial tiene la siguiente composicion Cao= 1 M, Cgo=Cco=12,5 M
y Cpo=0 se obtiene la evolucion de D que aparece en la Tabla

464 0
0,2326 | 0,2644

t (min) 0 78 94 138 169 348 415
CoM 0 0,0777 | 0,0930 | 0,1285 | 0,1414 | 0,2093 | 0,2246
Si la reaccion es elemental ;Cuanto valen la constante cinética?

20.- Una disolucién acuosa de acetato de plata reacciona con formato de sodio, a 100°C, de acuerdo
a la siguiente ecuacion estequiométrica:
2 AgC2H302 + NaCHO, —» 2 Ag + CO; + HC,H30, + Na C,H30,.
Cuando las concentraciones de la mezcla inicial son Ca, = 0,1 M y Cgo=0,05 M se obtienen los
valores de concentracion de A con el tiempo que se muestran en Tabla.

t (min) Ca(M)
0 0,1
2 0,067
6 0,0438
14 0,0323
Se han propuesto los siguientes modelos cinéticos:
r=kC,Cg r=kCiCy

¢ Cual de estas cinéticas explica mejor los resultados experimentales?

21.- La deshidrogenacion de un alcohol en fase gas: R-CH,OH (g) -RCHO (g) + H, (g) se lleva
cabo a a 1000 K y en un reactor a una presion constante de 2 atm. A esta temperatura la
constante de velocidad es de 0,082 L/mol.min. Inicialmente, el reactor se carga con alcohol
puro a 2 atm y 1000K . Determinar el tiempo necesario para que se alcance una
descomposicion del 20%, entendiendo descomposicion como:

a) La conversion del nimero de moles del alcohol es del 20%

b) La concentracion del alcohol disminuye un 20% respecto a su valor inicial.



CURSO: 2012-13. HOJA 2: PROBLEMAS de REACCIONES HOMOGENEAS SIMPLES
PARTE 2. DATOS EN REACTORES CONTINUQOS

22.- Lapirdlisis de acetona. se ha estudiado en un reactor tubular de 3,3 cm de didmetro interno y
80 cm de longitud a 520° y 1 atm . (CH3),CO —-CH,CO +CHj,4
En la Tabla se muestra la conversion de acetona obtenida a la salida del reactor para varios
caudales de entrada, alimentando en todos los casos acetona pura al reactor. Comprobar si la
cinética de la reaccion es de primer o segundo orden.

F masico entrada (g/h) XA
130 0,05

50 0,13

21 0,24

10,8 0,35

23- Se ha estudiado la cloracién de acido oleico en un reactor tubular de flujo piston de 100 cm®.
Los reactivos se alimentan disueltos en tetracloruro de carbono y la reaccion se lleva a cabo a
12,8°C. Para varios caudales de liquido y diversas concentraciones iniciales de A (Cl;) se han
obtenido las concentraciones de A a la salida del reactor que se muestran en la Tabla. Comprobar
que la ecuacién cinética es de primer orden respecto a cada reactivo.

Q (Ls) Cao (MOl/L) | Cgo (Mol/L) [ Ca (mol/L)
1,85 0,0208 0,0242 0,0181
1,07 0,0208 0,0242 0,0162
0,387 0,0186 0,0242 0,0097
0,286 0,0186 0,0242 0,0072
0,174 0,0186 0,0242 0,0056

24- La descomposicion de acetaldehido a metano y mondxido de carbono se ha estudiado en un
reactor tubular de flujo piston, a 600°C y 1 atm, introduciendo acetaldehido puro La conversién
de acetaldehido (A) a la salida se ha determinado para varios valores de Vreactor/Fao Obteniendo
los resultados de la Tabla. Determinar la ecuacion cinética.

VR / Fao (LS/mOl) Xa
10 0,083
20 0,158
40 0,267
80 0,423
160 0,599
320 0,746

25.- La reaccion A— 2R se lleva a cabo en un reactor tanque agitado continuo de 5 L, siendo la
concentracion de A a la entrada de 1 mol/L. Se han realizado experimentos a dos temperaturas,
variando el caudal volumétrico a la entrada, obteniendo las concentraciones de producto a la
salida que se muestran en la tabla. Determinar la ecuacion cinética

T°C Q cm’fs Cr (mol/L)
13 2 1,8
13 15 15
84 15 1,8




26.- Una reaccion en fase liquida, que sigue una cinética de segundo orden, se ha llevado a cabo en
una bateria de tres tanques. La concentracion de entrada de A al primer tanque es 2 M y el
tiempo de residencia en cada tanque es 6 minutos. A la salida del tercer tanque la conversion de
A es del 88%. Determinar la constante cinética.

27.- La reaccion en fase gas 2 A <> B+C se estudia en un tanque agitado continuo. Se alimenta A
puro a 600K y 40 atm. Variando Vr/Fa, Se han obtenido la conversiones a la salida que se
muestran en la tabla. La conversion de equilibrio es del 90%. Determinar la constante de
velocidad suponiendo que la ecuacion estequiométrica anterior es la de la reaccion elemental.

VR/ Fao (LS/m0|) Xa VR/ Fao (Ls/mol) Xa
0,017 0,05 0,633 0,50

0,065 0,15 1,21 0,60

0,139 0,25 2,61 0,70

0,260 0,35 7,80 0,80

19,62 0,85

28.- Una reaccion en fase gas 2 A — R se lleva a cabo en un reactor tanque continuo a 200 °C y 1
atm., alimentando A puro. Se han realizado dos experimentos, obteniendo los resultados de la
Tabla. Deteminar la ecuacion cinética

I:A salida / I:Ao
0,20
0,30

Fao /VR (mOl/SL)
0,10
0,15

29.- Una reaccion en fase gas 2 A — R se lleva a cabo en un reactor tanque continuo a 150 °C y 2
atm. y alimentando A puro. Se han realizado dos experimentos, obteniendo los resultados de la
kch

1+k,Cp

Tabla. Se sabe que la ecuacion cinética tiene la forma: r = . Determinar los

parametros cinéticos.

I:A salida/ I:Ao
0,2
0,30

VR /IFao (s L/mol)
3,87
2,55

30- Se lleva a cabo la reaccion homogénea A — R+S , en fase liquida, en un reactor tanque
continuo, a varias temperaturas, obteniendo los resultados que se muestran en la Tabla.

T=20°C T=30°C T=40°C
r (mol/Lmin) | Ca (mol/L) | r (mol/Lmin) | Ca(mol/L) | r (mol/Lmin) | Ca (mol/L)
0,33 0,5 0,73 0,5 1,60 0,5
0,35 0,75 0,81 0,75 1,92 0,75
0,27 1,5 0,69 1,5 1,85 1,5
0,16 3 0,41 3,0 1,20 3,0

parametros pos

ibles.

a) Comprobar si estos datos se ajustan a un modelo cinético potencial, calculando todos los

b) Si el modelo potencial no resultara aceptable, indique cual de los siguientes modelos
hiperbdlicos es mas adecuado.




KiCa r— ksCa r— ksC a

T 1+k,C,  (L+k,C,h)°  (1+kC2)
c) ¢Cuél es la funcién que liga los parametros del modelo seleccionado con la temperatura?



