Todo fluye, nadie se puede
banar dos veces en el mismo
rio, porque el rio permanece,

pero el agua ya no es la
misma.

Heraclito
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Cinética Quimica

Definicion

@ La cinética quimica trata principalmente del estudio de la velocidad, considerando
todos los factores que influyen sobre ella y explicando la causa de la magnitud de
esa velocidad de reaccion.!

® La cinética quimica 2 estudia la tasa de velocidad de una reaccién que puede
definirse como la tasa de disminucion de la concentracion de un reactivo o como la
tasa de aumento del producto de la reaccion. Si un reactivo de concentracion inicial
C, tiene una concentracion C en todo momento “t” la tasa se expresa como (—Z—fjsi
la concentracion de producto x se encuentra en cualquier momento la tasa se

expresa como (%} .
dt

1 Ingenieria de las Reacciones Quimica, Octave Levenspiel, Editorial Reverté
2 Problems in Metallurgical thermodynamics and Kinetics, Dr George Arthur, Editorial pergamon



Cinética Quimica
Definicion

® La cinética quimica es la velocidad de desaparicién de los reactivos lo que es lo
mismo a la velocidad de formacion de los productos esta velocidad es en funcién
de las propiedades de los materiales de reaccion.?

3Elementos de Ingenieria de las Reacciones Quimicas, H. Scott Fogler, Editorial Prentice Hall
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Clasificacion de reaccion.

Las reacciones se clasifican de acuerdo al nimero de fases
involucradas.




@Ejemplo de reacciones.

 No cataliticas reacciones en
fases gaseosas

Homogeneas Cataliticas reacciones en las

[

Quemado de minerales
Lixiviacion
Heterog éneas Reduccion de Hierro

< Sintesis de amonio
Oxidacion de amonio para

acido nitrico

KOxidacién de SO, a SO,

Reacciones

Intermedias bacteriolégicas
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PARA TODOS LOS CASOS SI LA REACCION
GLOBAL OCURRE EN UNA SERIE DE
ETAPAS, LA MAS LENTA DE TODA LA SERIE
ES LA QUE EJERCE LA MAYOR INFLUENCIA
POR LO QUE SE DICE QUE ESA ETAPA
CONTROLA LA VELOCIDAD DE LA
REACCION.
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Expresiones de rapidez en una reaccion.

1. Basada en el volumen unitario del fluido reactante

, _1dNi Moles formados de 1
'~V dt  (volimenes de fluido) (tiempo)

2. Basada en la masa unitaria del sélido en un sistema fluido-sélido

¢ LNl Moles formados de i
wdt (masa solida)(tiempo)

3. Basada en la superficie interfacial unitaria

1 dNi  Moles formados de {

"TST &t~ (superficie)(tiempo)

13



4. Basada en el volumen unitario de soélidos de sistema gas-solido

e Moles formados de i

" Tvs o odt (Volumen de solido)(tiempo)

5. Basada en la unidad del volumen del reactor

1 dNi Moles formados de {

G vr dt _(volumen del reactor)(tiempo)




En general

La velocidad de la reaccion es funcion del estado
de sistema

r .=f( Estado del sistema )

Es decir:

15



Signo de lareaccion

La velocidad de la reaccion sera positiva cuando un componente
cualquiera aparece como producto (+ RB).

A—— B

La velocidad de una reaccion sera negativa cuando un
componente cualquiera “a” es un reactante que se esta
consumiendo (-RA) es decir, la velocidad de la desaparicion del
reactante.

16



Ecuacion de la velocidad

En la siguiente ecuacion “A” produce “B”y “C”

A »B +C

Curva tipica de concentracion - tiempo

=

= 3> D0 30 0O

Q

05 ONT O

tiempo



Donde “A” di“é‘minuye mientras “B” y "C” aumentan.
La velocidad de esta reaccién esta dada por la pendiente de la curva a
cierto tiempo” t”

—d[A]

dt

velocidad =

La ecuacion anterior muestra que la velocidad de la reaccion es igual a la
velocidad de decrecimiento de la concentracion de “A” con el tiempo.

18



Ademé{“s‘*‘~~~lax;velocidad puede también expresarse como la velocidad de
crecimientd“d‘g los productos “B” o “C”

[B]

[C]

SO0 ® =35 D050
O

tiempo

d[B] __d[C]

dt

velocidad = +

=+

19



La velocidad dé\*\*\u\na reaccion quimica puede ser expresada como
una velocidad de descomposicion o desaparicion de un reactivo o la
velocidad de formacion de un producto

Respecto a las figuras se p\i\j\edxe observar que la velocidad de
reaccion cambia durante el tranchrsp de la reaccion.

La velocidad que es inicialmente maX|ma decrece a medida que
transcurre la reaccion .

20



De acuerdd““a,lo anterior la velocidad de una reaccion depende
de la concentracion de los reactivos .En esta forma cuando la
concentracion “A” disminuye la velocidad también disminuye.

velocidad o [ A
Donde “n” es una constante conocida como “orden de reaccion”

21



La relacion entre la velocidad y la concentracion se denomina ecuacion de
velocidad cuya expresion matematica es:

Nkl v [A]

dt

Kv= es una constante para cada reaccion a cada temperatura y se le
denomina constante de velocidad.

22



AN

Debid\o\quue la velocidad de reaccion es una funcidn del estado del
sistema podemos decir que es igual a:

r, =f (estado del sistema)
ry =f (temperatura, presiony composicion)

Debido a que la presién\je\ un sistema esta determinada por la
temperatura y la composicion dé**lxa\fase por lo que se puede escribir que

la velocidad de reaccion es una relacion entre la temperatura y la
composicion r, =f (temperatura y composicion).

23



El comentario anterior se manifiesta como la
expresion de la velocidad de reaccion “A’
mediante el valor constante de reaccion Kv que
es dependiente de la temperatura y el orden de
reaccion que muestre la dependencia de la
velocidad con la concentracion.

24



Orden de unareaccion

Si la expresion anterior se encuentra que experimentalmente la velocidad
es directamente proporcional a la concentracion [A], se dice que la reaccion
es de primer orden

= Kv[A]

Si la velocidad depende del cuadrado de la concentracion de [A], la
reaccion es de Segundo orden.

25



Para la ecuacion:

A+B C+D

4—
Donde la ecuacion de la velocidad es:

_dA_—d[B]
dt  dt

- Kv[A] [B]

La reaccion es de Segundo orden. Es decir primer orden
respecto a “A” y primer orden respecto a “B” .

26



En general para una reaccion

A+B+C+... —— productos

velocidad = Kv[A]*[B]*[C]" ...

El orden de la reaccion es la suma de los exponentes

Esto es el orden con respecto a “A” es

N, con respecto a B

es [, yconrespectoaCes |’]3

27



Constante de velocidad (Kv)

dA
— =7 = Kv[A
1 = KVIA]

Es la ecuacion de una reaccion de primer orden, que tiene las
siguientes unidades:

concentracion
tiempo
1

KV = — = (tiempo)
tiempo

= Kv, concentracion.

NOTA: En todos los procesos de primer orden la Kv tiene
unidades de t_1

28



Para una ecuacion de segundo orden la ecuacion de velocidad =Kv
(concentracion)?

concentracion
tiempo

= Kv, (conc)’

Por tanto

Kv = (tiempo)* (concentracion) ™

De acuerdo con los ejemplos anteriores las unidades de la constante de
reaccion dependen del orden de reaccion.

29



En general la Kv para una reaccion de orden n tiene unidades
iguales a:

Kv = (tiempo) *(concentracion)"™"

En la grafica anterior la velocidad de reaccion se mide
directamente de la pendiente de la curva, esto se hace
trazando una tangente a la curva en diferentes puntos

obteniendo el valor.
dc

dt

30



La pendiente inicial de esta grafica proporciona la velocidad
Inicial .

Debido a que no es facil medir las velocidades en forma
grafica es preferible investigar la ecuacion de la velocidad.
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Ecuamon de velocidad de primer orden integrada.

Considere la reaccion:
A » productos

en donde “a” es la concentracion inicial de “A” y “X” la disminucion de la
concentracion de “A” en el tiempo “t”.

La concentracion de “A” en el tiempo “t” es:

a—X

( “x” es la cantidad de A que reacciono )

Cd[A]_ d[a-x]_dx

dt dt dt

32



La ecuacion diferencial de velocidad

— %EA] = Kv|[A]

puede escribirse como:

= v[A]

dt

dx

— = Kv(a—Xx
o (a—x)
_dx = kvdt
a— X
al integrar :

In(a—x) = Kvt+c

33



debido a que cuando t= 0, x=0 la constante sera

c=-Ina

sustituyendo

—In(a—x) =Kvt+(-=Ina)
Ina—In(a—x)=Kvt

por lo tanto

34



Determinacion de la Kv de
ler orden

1.-Método de sustitucion
2.-Método grafico
3.-Método de vida fraccionada




1.-Método de sustitucion

En este método los valores de a-x se determinan experimentalmente
a diferentes tiempos de un experimento, estos valores se sustituyen
en la ecuacion anterior y se determina un valor medio de la K.
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2 - Método 0 rafico

De acuerdo a la ultima expresion

F

Log 2

i

tempo

Siempre y cuando la reaccion sea de 1° orden

37



La ultima expresion se puede reordenar para dar:

Kt
log(a—x)=loga—
og(a—x)=loga > 2

Por lo que una representacion del log(a-x) en funcion del tiempo
debera dar lugar a una linea recta de pendiente.
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3.-Método vida fraccionaria

Sea tos el tiempo necesario para que la concentracion inicial “a” disminuya a
la mitad. Este valor se conoce como tiempo de vida media de la reaccion,

Por tanto:

El tiempo necesario para que la concentracion del reactante disminuya es
independiente de la concentracion inicial y es dependiente de la constante
de la reaccion.

39



Problema 1

Durante un estudio de desulfuracion de hierro (transferencia de azufre del hierro a
la escoria) a 1775°K se obtuvieron los siguientes datos.

2]

Tiempo(min) [s] unidades

arbitrarias

0 1000

860
15 825
33 568
63 448
91 208
151 72
234 27

Calcular la constante de esta reaccion del primer orden.
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Tiempo
(min.)

15
33
63
91
151
234

(S) Unidades
arbitrarias

1000
860
825
568
448
208

72
27

Log

2.93
2.91
2.75
2.65
2.31
1.85
1.43

6.907
6.756
6.715
6.342
6.104
5.337
4.276
3.295

41
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#(a-x)




pendiente = K =1.58x10~° min™

= 2.63x10*segundos™

velocidad = 2.63x107*[S |

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270

Tiempo (min)
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Problema 2

La descomposicion radloactlva del Uranlo 238 es de primer orden y su vida
media es 4.51x10°afios (1 42x10° S),¢calcula la constante de la reaccion?

¢.en cuantos dias se descompondra 75% de una cierta cantidad de Uranio?

= % =4.51x10° . k =1.53x10 afio™*

k—lln(—a j't ___ 23 log 100
t la—-x/) > 153x10™ ~100-75

—=330x10"dias
= 3.3x10*dias
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Problema 3:

El cadmio presente en la solucion que viene de la lixiviacion del material tostado
de zinc es reducido (cementado) usando zinc metalico de acuerdo a la siguiente
reaccion;

Cd? +Zn —Cd +zn*

La cinética de esta reaccion acontece de acuerdo a una expresion de velocidad
de primer orden, cuya toma integrada es:

n [Cd™ | KAt
G, v

Donde [Cd?*'] y[Cd?*'], , son la concentracion inicial de ion cadmio y la
concentracion a un tiempo “t”, “K” es la constante de la velocidad ,"v’ es el
volumen de soluciony “A” es el area del reductor.
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Cuando V esigual a 2 litros y A= 18cm2 se obtuvieron los siguientes datos.

. Tiempo . Concentracion .

(h) Cd
.... 03
S -
SRSRE S SRR
R PR
i SR
R PR
s PER

Calcular la constante de velocidad.
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log

0.5

-0.5

-1.5

-2.5

Yo~ % 728170 _ 41405

20

PN
N\
R
o
NS

46

X,-y, 20-0
_ KA —0.1405
v

2L = 2000cm?

3
K — (0.1405)(202()Ocm ) _15611CM (
18cm r




La mayoria\ de los procesos para el beneficio de minerales siguen una ley de
primer orden,\en\ particular la flotacibn generalmente es considerada un
proceso con una \f\e\I\Qcidad de primer orden.

Determinar el tiempo \*‘éptimo de flotacion de un mineral de cobre con una ley
del 2.6% y del cual se obtuweron los siguientes datos experimentales durante
su flotacion.

500 gr
—— [ENN —— B —— BIEnss —— 3509 (0.23%Cu)
2 min 4 min 8 min
Ley 14% Cu Ley 6% Ley 2%

peso 60g peso 509 peso 409
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Criterio basico:

Detener la flotacion cuando se tenga el incremento en la ley de la espuma y sea
igual a la ley de alimentacion.

Procedimiento:

a) flotar y colectar los concentrados en incrementos de tiempo
b) graficar los incrementos de la ley con el tiempo

| Espuma
.....‘-
0090 B

l » Concentrado

Alimentacion

2.6%
Cu

JL
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Balance Metalurgico

: . . : : %% .
: Tiempo : Peso : % : Contenido : o % recuperacion :
: : : : : : Recuperacion : : E
(min) : (gramo) : cobre : : acumulativa :
2 60 14 840 64.61 64.6
4 50 6 300 23.1 87.7
8 40 2 80 6.15 93.85
Colas 350 023 i 805 6.18 i e



16

14

12

10

log Cu

log Cuvst

10

¢ Seriel
— Potencial (Seriel)
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recuperacion

120

100

80

60

40

20

tvs recuperacion

10

¢ Seriel

Logaritmica (Seriel)
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Ecuacién de velocidad de segundo

orden:
a) Intervencion de dos reactivos

A+B » productos

“a” y “b” son concentraciones iniciales de A, By “X” la disminucion
de la concentracion de Ay B. En tiempo “t” la concentracion de A
es igual (a-x) y la concentracion de B es igual (b-x)
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La ecuacion queda:

~OA OBl g

‘;f ~ Kv(a—x)b—x)

dx

(a—x)b—x)

L { L _ 1 }dx—det
(a-b) b-x a-x|

= Kvdt
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@ Integrando

In(a—x)-In(b-x)

Kvt =
a—b

Cuandot=0 y x=0

In%

a—b

clte =

® Por tanto

Kvt = 1 In ‘

(
a—b |alb-x

Kv=2'3log

tla—b) | a(b—x)
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b) En la reaccion interviene un solo reactivo o dos reactivos iguales
concentraciones iniciales.

2A > productos
0
A+B > productos

Donde [A]=[B]

Si la concentracion inicial es “a”

e _
dt
dx

(a-x)

Kv(a—x)’
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Integrando

Kvt = 1 + Cte
a— X
Si
Xx=0
y
t=0
;ae:—l
a
Kvtzl—-1
a+x a

Kv=1( X j
at\a—Xx
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Determinaciéon de la constante de velocidad
Segundo orden

1.- Método sustitucion:
El valor K se calcula sustituyendo los valores experimentales

En la ecuacion:

(@=x)(b-x)

Posteriormente sacar el valor promedio de la constante de velocidad (Kv)

23 . [b@a-x
= t(a—b)log{a(b—x)}
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2.- Método grafico:

La ecuacion anterior se puede reordenar de la siguiente forma:

Iog(a_xj = —log 0 Kv(2a3— O

b—X a
log 2~ * m = pendiente = Kv(a=b)
b— X 2.3
tiempo

A partir de esta pendiente se puede calcular el valor de la constante de
reaccion Kv.

58



<+ Problema:

Durante la etapa de eliminacion del arsénico presente en la solucion
electrolitica del cobre en el proceso de electro refinacion de cobre la
reduccion ocurre de acuerdo a la siguiente reaccion.

H,AsO, + SO, + H,O —, H,AsO, + H* +HSO,"

El acido arsénico H;AsO, es reducido a acido arsenioso H;AsO; con bioxido
de azufre SO.,.

a)Mostrar que estos datos experimentales acaten la siguiente expresion de la
velocidad y evaluar la constante velocidad para la concentracion inicial SO,
de 0.15 M.

Velocidad = K[SO,][H;AsO,]

b) Derivar una expresion para calcular el tiempo necesario para reducir 90%
de acido arsénico a acido arsenioso, calcular t.

c) Derivar una expresion de la velocidad cuando las concentraciones iniciales
de cada reactante son iguales.

d) Derivar una expresion de velocidad cuando la expresion SO, es
constante.
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- Datos experimentales

T'e(rrgpo H, A0, [M]
"""""" o | o1
""""" 0.2 | 0085 |
""""" 05 | 0069
""""" 0.9 | 0054
""""" 15 | 0039
"""""" 2 0031
""""" 25 | 0025
"""""" 3 | 0021
"""""" 4 o014
"""""" 5 | 001
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8) SOp(ae) *HaASO4 yo+H,O—>H+HSO,"H,ASO,

SO, H;AsO,
Concentracion n b
inicial n
Congentrac“lc?’n al a-X b-X
tiempo “t

Donde x es la cantidad reactante

e i)

reaccionado

pendiente =k

23

tiempo



vel =K |[SO,][H,A0,]

vel = —d [SOZ] _ _dH3ASO4

dt dt
%: K(a—x)(b—x)
X dX - t
[am <l
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1 [SO, ], [HsAsO.] _

[H,AsO,] [SO.]. In[H3ASO4]O[SOZ] -
L, _ 1 - [SO,], [H,AsO, ]
- [H;AsO,] [s0O.,], [Hs:AsO,] [SO.]

Sustituyendo en Z, se obtienen los
siguientes resultados:
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Tiempo
(h)
0

0.2
0.5
0.9
1.5

2.0
2.5

3.0
4.0

5.0

b-x
H;AsO,

0.1
0.085
0.069
0.054
0.039

0.031
0.025

0.-021
0.014

0.01

0

0.015

0.031

0.046

0.061

0.069
0.075

0.079

0.086

0.09

a-x

0.15
0.135
0.119
0.104
0.089

0.081
0.075

0.071

0.064

0.06

1.14

2.79

5.0

8.39

11.1
13.86

16.25

22.29

217.72

Y,—y, 27.72-0

= 5.5
X, =Y 5-0
K= 5.545|—tDl
mol h
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® ficando “Z” contra “t”

=z
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b) Derivar una expresion para calcular el tiempo necesario para reducir
90% de acido arsénico a acido arsenioso. Calcular t.

1 ( a—0.9b
——1| —In
a

+ InO.lj: Kt
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1 (_, 0.15-09
0.1-0.15 0.15

+ InO.l} = Kty

2772
K

Ktygy, = 5h
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C) Derivar una expresién con la velocidad cuando las condiciones iniciales
de cada reactante son iguales.

d(H,AsO,)

velocidad = = K[H,AsO, SO, |= K[b-x]a-x]

Como (b-x)=(a-x)

dx 2
2 _k(a-
i (a—x)

x dx t

.[o (a—x) jo Kt

okt
a—X-s

1,1
d

— T 4T =Kt

a—X
1,1
[H,AsO,] [H,AsO,]
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d) Derivar una expresion de velocidad cuando la expresion SO, es

constante.
velocidad = — d [HSdTSOLl] = Kl[H3ASO4 ][802 ]o
SO, ], =cte.

dX K,[b—x]

I (In(b - x)) sz;dt

In*_Kt
bh—X

In{[HgASOLl]O}: <t

[H,AsO, |
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3) Método de vida fraccionaria

Este método es aplicable a las reacciones de 2do orden donde intervienen dos
reactivos con concentraciones iniciales iguales.

Puesto que. , _ a
2
1 (a/2) 1
los = K ~
va (a/2) Kva

En general la vida media de una reacciéon de orden “n” es igual a:

~ const.

.. =
0.5 an—l

logt,. =(1—n)loga+ log(const.)

70



Si (t,5) es la vida media para una concentracion inicial y (t;s), es la vida
media cuando la concentracion inicial es “a,” .
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roblema

Cuando se cambio la concentracion de A en la reaccion A — B
desde 0.51M hasta 1. 03, la vida media varia de 150 a 75
segundos a 25°C. ¢ Cual es el orden de reaccion y cual es la cte

de velocidad?.
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o9 02 -0t

151) 1.03
| 151), _ ~1)log ="
= (75), (n-1)log 0.51

1.16 =n-1x-0.0438=1.16+0.0438

of—l'
S e
|

Kv = Kv = =0.013

(150)(0.51)

=

+1=2.203~2
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~ Determinacién de orden de
reaccion

1- Método de integracion
2- Método de vida media
3- Método diferencial de Van't Hoff




1.- Método de integracion

Los datos experimentales se sustituyen en las ecuaciones para los
diferentes ordenes de reaccion hasta que se encuentre una ecuacion
gue satisfaga los datos.

Por ejemplo si la siguiente reaccion:

nA -> productos

es de orden “n” e involucra substancias que inicialmente tienen una
concentracion CO , |a rapidez esta dada por :

S d(c—x) dx
dt dt

= K(c, —x)"
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Donde X" es la cantidad de “A” que desaparece.

C
Después de integrar se puede graficar 10g ——
C, — X

contra L
y debe resultar una linea recta a través del origen con pendiente K/2.3

“Si existe una desviacion de la linearidad la reaccion no es de primer
orden”. Lo mismo se puede hacer para reacciones de otros ordenes de
reaccion.
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2.- Méetodo de vida media

Si las concentraciones de |los reactantes son iguales el tiempo de
vida media para una reaccion de orden “n” esta dado por:

1
C (n_l)
0

yes

donde CO es la concentracion inicial, aplicando logaritmos a la
ecuacion .

logt,; = constante —(n-1)logc
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Si la vida media de una reaccién es conocida para diferentes concentraciones
iniciales la ecuacion anterior puede ser usada para calcular el orden de la
reaccion.

La pendiente de la linea obtenida al graficar:

|()g ’[0_5 contra |0g C, da un valor —(n-1) y de aqui “n”.
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3 Metodo diferencial de
Van't Hoff

En la ecuacion:

v _ ke N

después de aplicar IogaritmbS

logV =logk +nlogc

Si se conoce la velocidad de la reaccién ' V' a varias concentraciones de
reactante "'C"" y se grafica 10gV contra 10gC se va a obtener una
linea recta cuya pendiente da el valor de el orden de reacciéon con respecto
a la sustancia cuya concentracion esta siendo variada.
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Ejemplo:

1.- Para la reaccion A+B=C se obtuvieron los siguientes datos:

Concentracion inicial

- tiempo de
Experimento A B vida Fnedia
(M) (M) (h)
1 2 2 2.5
2 5 5 1.0

Calcular el orden y la velocidad especifica de la reaccion.
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Solucion.

Si se realizaran dos experimentos con concentraciones iniciales(C ) y (Co)
sus tiempos de vida media fueran (tos) y (t05) , tendriamos. L 2
: 52

log (to.s )1 —log (to.5 )2

n=1+
Iog(c:o)2 —log(c, )1

Al sustituir valores se tiene;

log2.5—-10g1l.0 .
log5.0—-1log 2.0

por lo que la reaccion es de segundo orden.

n=1+ 2

81



La velocidad especifica para una reaccion de segundo
orden cuando ambos reactantes tienen la misma
concentracion puede ser calculada como:

K= ! = ! =0.2L/molh

Ct,: 2X2.5
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2.- Los siguientes datos fueron obtenidos para la cinética
de reduccion de FeO en una escorificacidon con carbon
de arrabio.

Tiempo | Concentracion de FeO en la
(s) escoria % Peso
0 20
60 11.50
90 9.35
120 7.10
180 4.40

Calcular el orden de reaccion usando el método
diferencial de Van’'t Hoff's al igual gue la constante
de reaccion.
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Solucion.

La concentracion de FeO en la escoria es graficado contra el tiempo,
COmo se muestra a continuacion. Las tangentes son graficadas en los
puntos que corresponden a 18,16,10 y 6% peso de FeO.

Se debe determinar el valor de las cuatro pendientes de esas
tangentes para obtener las velocidades de reduccion de FeO
correspondiente a los cuatro valores de concentracion de FeO.
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[FeO] Pendiente | Velocidad de
escoria log C de la reduccion de log V
(C)%Peso tangente | FeO, %FeO/min
18 1.2553 -11.88 11.88 1.0749
16 1.2041 -8.94 8.94 0.9513
10 1.0000 -4.63 4.63 0.6656
6 0.7782 -3.13 3.13 0.4955
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Al graficar Iog V contra Iog C nos da una pendiente que
se muestra en la grafica.

1.2 4
*
1 .
*
0.8 -
S *
o0
W 06
—
*
04 -
0.2 -
O T 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4
LogC
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La pendiente es 1.09 por lo que la reaccion puede ser considerada como
primer orden.

También la intercepcion de la linea a log C=0 con la ordenada es igual a -0.34
por lo que :

logK =-0.34 ..

K =0.4571min™
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Considere la siguiente ecuacion A+B+C —— producto si a,b,c son las
concentraciones iniciales A,B;C y x es la disminucidn de sus concentraciones
en el tiempo t tendremos la ecuacion velocidad igual a:

(;1( = Kv(a—x)b—x)(c—x)

Cuando las concentraciones iniciales sean todas iguales “9” la ecuacion
anterior se convertira dx

— Kv(a=x)
1 = Kv@=x)
Solucionando

dx 1=Kvt,t=constante
CEA

Como x=0 parat=0

constantezlz.'. Kvt = 1 == 12
2a 2(a—x)° 2a
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Como en los casos anteriores la constante de la velocidad se determina
sustituyendo (método de sustitucion) los datos experimentales o bien graficamente
en un representacion.

TIEMPO

Mediante un método de la vida media se tiene que x =& cuando t=t,, por lo que la
expresion anterior queda, 2

Kvt,. = i

2a’
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Resumen de leyes elementales de la velocidad

véliii?jid Ley dela Unidades Vida media
Orden on forma velocidad en tipicas de Proporcional
diferencial forma integrada K a
dx 1
L —— = Kt = x mol dm?3s a
dt
dx a -1 0
1 —=Kl(a-x Kt=In
dt ( ) a—Xx S a
2 X _k(a-xp | Kt=In_~ dm®mol *s™ a”
dt a(a—x)
2 dX:K(a—x)(b—x) i1 L p2a= dm3mol s
dt a-b a(b-x) —
1 1
dx - _ o -2
3 i = K@=x) K Jaxf 22 | dm°mol~s™ a
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Problema

. 0z ., 2 ., Y
La oxidacién de ién ferroso  (Fe™) a ién férrico(Fe™) acontece de acuerdo a la
siguiente reaccion:

4Fe? +0, +4H" — 4Fe™ +2H,0

Se ha postulado que la velocidad de esta reaccion sigue la siguiente expresion :

_ 1 d| Fe*' X
Velocidad = —Z% = K| Fe? T [0,]

Usando esta representacion obtener una expresion integrada que describa este
sistema bajo las siguientes condiciones

a)La concentracion O2 constante, 6 O2 este presente en exceso

b)La concentracion O2 es limitada por lo que disminuye a medida que la reaccion
ocurre.

Si se sabe que la concentracion inicial de oxigeno es 2x10*M determinar el valor K
de reaccion
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t(h) Fe*
0 0.6
0.25 0.568
0.50 0.540
0.75 0.514
1 0.492
1.5 0.455
2.0 0.424
3.0 0.373
5.0 0.313
7 0.276
10 0.231
15 0.188
20 0.159
30 0.125
40 0.109

93




t(h) Fe* Log K
0 0.6 -0.22185
0.25 0.568 - 0.24565
0.50 0.540 -0.26760
0.75 0.514 - 0.28904
1 0.492 -0.30803
1.5 0.455 - 0.34199
2.0 0.424 -0.37263
3.0 0.373 -0.42829
5.0 0.313 - 0.56446
7 0.276 - 0.55909
10 0.231 -0.63638
15 0.188 - 0.72580
20 0.159 - 0.798602
30 0.125 -0.90309
40 0.109 -0.96257

Y, -y, _ —0.96257 —(-0.221849)

X, =X, 40-0
_ —Kv
23
Kv = -2.3(-0.018518) = 0.0425914

94
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Problema

Se presentan datos que se obtienen durante la reduccion

usando hierro

Cu® + Fe? - Fe®" +Cu°

T(h) R
0 10
3 7.6
5 6.4
8 4.9
10 4.1
15 2.6
20 1.7
25 1.1
30 0.7

I0n cuprico
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a) Mostrar que estos datos obedecen la siguiente expresion cinética :

. +2
d[Cu ] _ KA [Cu+2]
dt V

y evaluar la constante de velocidad cuando A =10 cm?y V=2 litros

b) Usando la expresion de velocidad determinar el tiempo requerido para
eliminar el 90% Cu en la solucion.
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Ecuacion de Van't Hoff

AG® = AH® —TAS?®

0 0
BET _ A —AS°:AG® = —RT InK
.
0 0
d(AG j d(AH j
T ) RdinK (T ) dAS®
daT  dT dT dT
0 0
-RdInK _ 1 o 1_dAH® das
dT T? T dT dT

0 0 T
AHT = AH 4 + AC_.dT

298
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d(AH )
dT

= AC,

T AC
AS; = ASpe + | > - P

dT

d(AS°) AC,
dT T

d(lInK) AH?°

dT RT 2
~RdInK _ 12 aHo. 4 A _AC,
aT T T T
Rd In K 1

T :TZA'_IO




La dependencia de la temperatura de la constante de equilibrio de las
reacciones reversibles como las siguiente, esta dada por la ecuacion de Vant
Hoff.

K

A<:1> R
K

Debido a que K es igual

K=KC=[R]= Kl
K

[A]

2
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““\Se puede rescribir la Ec Vant Hoff de la forma siguiente:

r

d(InK,) d(InK,) AH

dT dT  RT?
Por tanto
d(Ink,) E,

dT RT?
d(InK,) E,

dT RT?
Donde

E,-E,=AH
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A partir de esta expresion se formulo la ecuacion de Arrhenius:

d(InKv) E’
dT  RT?

Donde:
Kv= constante de la velocidad
E*= Energia de activacion
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Otra forma de representar la ecuacion de Arrhenius

Donde:
A=es el factor de frecuencia

Resolviendo esta ecuacion tenemos

logK =logA — 0.4342 E(ij
R T
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Grafica
log K

0.4342-E
m=
R

Nota: de la pendiente podemos calcular el valor “energia de activacion”

Cal
mol * K

R=1.98717
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roblema

Calcular la energia de activacion partiendo de la siguiente
iInformacion

logK |m=-3.82x10°
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Solucidén

—0.4342-E
1.98717

—-3.82x10°

—3.82x10°x1.98717

—0.4342
E=+1/419.62

E —
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Problema

Establecer la energia de activacion de Arrhenius para la oxidacion del
aluminio en una solucion de hidréxido de sodio que ocurre de acuerdo a la
siguiente reaccion.

2Al +20H ™ +3H,0 — 2AI(OH ), +3H,

°C K
50 0.021
60 0.047
70 0.101
80 0.204
90 0.402
100 0.762
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TEMPERATURA

°C oK i K Log

50 323 3;3 =3.09x10°° 0.021 | -1.67

60 333 i:3.00><10‘3 0047 -132
333

70 343 i — 2.91)(1073 0.101 '0.99
343

80 353 313 =2.83%x10°° 0.204 -0.69

5

9 | 363 1,02 | 0.402 | -0.39
363

100 | 373 1 _,esa0c | 0.762 | -0.11
373
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afica

®©

1/T vs log

uT
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Solucidén

m:yz_yl

Xz _X1

04342
R

E

198717 <@
mol - °K

Py

~1.67-(-0.12)

m = _ =-3804.878
3.09x10° —2.68x10

Cal j
mol*K ) _17215¢a

—(—3804.88)(1.98717)(

E—
0.4392
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Calcular la energia de activacion de la cementacion del cobre usando fierro a
partir de una solucion sulfato de cobre que contiene 1.32 gramos de cobre por
litro de solucion a partir de los siguientes datos.

1 g |KF10S(em/seg)
T

2.8
3.9x107

2.9
3.0x107°

2.95
2.5%x107°

3.05
2.0x10°°

3.15
1.5%x107°
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iy (102 K*10-°(cm/seg) Log K
T
2.8 39 10_5 -4.408935
.9 x
2.9 30 10_5 -4.522878
.0 x
2.95 10 -4.602089
b5 x
3.05 10~ -4.698970
0 x
3.15 -4.8239087

1.5x107°
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Graficando.

1/T VS LOG

1/T *10*3
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o Vo= Y1 _ — 4.823908_73— (—4.408?335) _ _1185.64
X, — X, 3.15x107™ - 2.8x10

0.4392
m =
R

E

R=1.98717
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Problema

Durante un trabajo se analiza la cinética de la reduccion de FeO usando carbono,
los valores del porcentaje de FeO reducido como una funcion del tiempo vy la
temperatura se presentan a continuacion;

FeO
;Fr:lerf?lf: 1430°C | 1457°C | 1488°C | 1580°C
0 0 0 0 0
1 33.93 |4246 |[5635 |78.00
15 4752 5323 |71.16 |88.52
2 5635 |6432 |[86.98 |94.50
3 69.80 |7812 |91.68
4 80.00

Determine graficamente el orden de reaccion vy calcular la energia de activacion

de proceso.
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La cinética de reacciones puede estar
controlada por una reaccidon quimica o bien
por difusion. El valor de energia de activacion
es un valor indicativo del mecanismo que
controla la reaccion . En otras palabras una
reaccion qguimica puede estar cinéticamente
controlada por una reaccion quimica o por la
difusion o transferencia de masa de algun
producto o de algun reactante.
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En sistemas controlados por difusion se tienen
valores de energia de activacion de 3 a 4

kilocalorias/mol este valor tan pequeno
Implica que la energia de activacion es lo
suficientemente pequena para que la

reaccion ocurra dentro de las primeras cien
colisiones.
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Problema

La disolucfi\én\de un disco de calcopirita en soluciones amoniacales con
oxigeno, ocurre de acuerdo a la siguiente reaccion:

17 1
CuFeSy +NHz + -0 + 200" = Cu(NH3); %+ 5 Feg0; + 250, %+ H,0

A continuacion se prese\hta\la cantidad de cobre presente en solucion,
en funcion del tiempo para diferentes concentraciones de ion hidroxil.

0 0 o 0 0
01 0 ob 0.022  0.030 0.038
0.2 0.024 0.044  0.060 0.075
0.3 0.036 0.065  0.089 0.111
0.4 0.048 0.085 0.119 0.146
0.5 0.060 0.108  0.148 0.183 |
0.6 0.072 0.129  0.0176 0.129
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La expresion cinética para esta reaccion es;

o b
Velocidad= KAagy-

donde:

K= constante de velocidad
A= area interfacial

a= actividad

b= exponente

El volugnen de la solucion es de 1500ml y el area interfacial es de
20cm-=,

Usar esta informacion para establecer la dependencia entre la

velocidad y la actividad del i6n hidroxil. Obtener esta relacion de la
cinética inicial.
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Problema

A continuacion se muestra la reduccion de cobre con zinc,
Cuit rac) T 2M(g = Clgg + In;t

(ac)

Esta reaccion es monitoreada como una funcion del tiempo al
contacto 200 ml de solucidon que contiene 10 ppm Cu**con in disco
rotatorio de zinc el cual tiene una area de 10cm?. La solucién es
analizada periédicamente al tomar una muestra de 10 ml de
solucion; la primera muestra es tomada antes de iniciar la reaccion.
Mostrar que estos datos siguen una cinética de primer orden al
hacer la grafica correspondiente usando el tiempo de reaccion
corregida por el cambio en volumen de solucion.

A partir de estos datos obtener la con tanta de la velocidad, k
adicionalmente, graficar los datos sin corregir el tiempo de reaccion
y comparar los resultados.(0.088).

®
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Tiempo Volumen

de de
reaccion solucidn
(h) (ml)
0 200 10.00
5 190 6.81
10 180 4.79
15 170 3.20
20 160 2.11
25 150 1.32
30 140 0.82
35 130 0.48
40 120 0.28
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Teoria de la velocidad de reaccidn

Teoria de dependencia de la temperatura a partir de colision.

La velocidad de colision de moléculas de un gas puede controlarse a partir de la
teoria de la colisiones de gas.
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Para é‘0~~lxi§iones biomoleculares de similares “A” se tendria que el numero de
colisiones de moléculas “A” con otra molécula “A” seria:

Z: o2 AT KT 0’ = o> N? 4z KT c?
MEEAT MA AT TR 108 M

Nomenclatura;

Z o= Numero de colisiones de A con A [seg.*cm?]
M= Peso molecular

o = Diametro de una molécula.

N=6.023 x10%2 moléculas/mol

C,= Concentracion de A moles/ litro

n,= Numero de moles

K=Constante de Boltzmann
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Para colisiones biomoleculares de moléculas diferentes de una
mezcla “A” y “B” se tienen las siguientes ecuaciones:
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L"‘J“‘ni\(;amente las colisiones mas energéticas Yy violentas 0 mas
especificamente aquellas colisiones que involucran energias en
exceso de energia minima “E” da lugar a la accion.

A partir de la ley de distribucion de Maxwell de energias moleculares
la fraccion de todas las colisiones moleculares que involucran la
energia en exceso de esta energia minima esta dada
aproximadamente con la expresion:

- S

cuando E>RT.
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En esta forma la velocidad de la reaccion esta dada por :

L _ -1 dN\A KC C. = velocidad de |( Fraccion de colisiones que involucren
ATV dt A7B | colisiones energias en exceso de E
10° =
To =2 NeRT

2
= 72% ] N gk Ty b Jse e,
z )10 M, M,

Esta ecuacion nos muestra que la dependencia de la temperatura de la
constante de velocidad esta dada por:

E
2

KoT

.eRT
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Teoriade |la dependencia de la
temperatura a partir del estado de
transicion:

La teoria del estado de transicion brinda una mejor explicacion de la
transformacion de reactantes en productos . Esta teoria plantea que los
reactantes se combinan para formar productos intermedios inestables
llamados “complejos activos”.

Los cuales se descomponen espontaneamente para formar productos, esta
teoria considera que el equilibrio existe entre la concentracion de reactantesy
complejos activados en todos |los momentos y que la velocidad de
descomposicion de los complejos es la misma para todos los reactivos y su
reacciones y que esta dado por:

KT

h

Donde:
K= es la constante de Boltzmann
h= es la constante de Plank
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En esta forma para la reaccion elemental de izquierda a derecha de una
reaccion reversible

K, .
A+B ——ABAHr........ (1)
Se tiene el siguiente esquema conceptual.
“A+B —3-AB" _KipAB.. (2)
K4
En donde: [ ]
‘ AB” KT
K = Ke=——
STl Y T
(A B T
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Al expresar la constante de equilibrio de complejo activo en términos de
energia libre estandar

AG" = AH" —TAS =RTIn .. (4)
Ke

En donde

K.*© = relacion de concentracion en el estado estandar:

* *

AS —AH
. :KhTe R e KT KZ°C,Cprrn.. (5)

—
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Debido a que AS* y AH* varian muy poco, el termino AS*/R es menos
sensible a la temperatura que los otros dos términos en tal forma que
podemos considerarlos constante.

Para reaccion (1) se tiene :

—AH]
K, ocT *xe RT

—AHS
K, ocT xe RT

De donde:
AH, —AH, = AH,
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Se tiene que buscar una relacion AH* y la energia de activacion de
Arrhenius lo cual se hace con analogias termodinamicas, esto es
para solidos vy liquidos se tiene.

E=AH* -RT

Por lo que esta teoria muestra que la dependencia de la
temperatura de la constante de velocidad esta dada por:

_E
KoT *xeRT
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De lo anterior se puede concluir que la teoria de colision
establece I|la velocidad en funcion del numero de
colisiones entre los reactantes y la teoria de estado
transitorio la establece en funcion de la velocidad de
descomposicion de los productos intermedios.
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Problema 1

La constante de velocidad para la descomposicion
de bidéxido de nitrégeno es 5.22*10-°> dcm3/mol - seg
a 592°K y 17*10° dcm3/mol-seg 627°K

Calcular: la energia de activacion de la reaccion.
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Problema 2

En una reaccion la constante de velocidad a 35°C es
el doble del valor que tiene a 25°C.
Calcular la energia de activacion de la reaccion.
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Problema 3

La descomposicion del compuesto “A” en
disolucion es un proceso de ler orden con una
energia de activacion 52.3 KJ/mol.

Una disolucion de “A” al 10% se descompone
en un %10 en 10 minutos a 10°C

¢, Quée grado de descomposicion se observara
con una disolucion al 20% después de 20
minutos a 20°C?
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Reacciones heterogéneas
Re aCC'O nes solido fluido

.
Productos fluidos

aA (fluido)+bB (sélidos)
< Productos Solidos

Productos fluidos vy \§()Iidos
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Ejemplos:
1. Reaccidon de Tostacion

v" Tostacion de concentrados de Zinc
ZZnS(S) +3Oz(g)

v

v' Tostacion de pirita
4FeSZ(S) +1102(g)

v

850, t2Fe,0 5
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2Red uccion

Fe;0ys) + 4Hy) » 3Fe() + 4H,0(

3. Nitrogenacio n

CaCZ(S) F Ny : CaCNZ(S)

4. Electrodepositacion

Cu 2¢ > Cu°
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~ Reacciones en las que varia el tamafio del s6lido

1. Cg + COZ(Q) > COyy
ZC(S) + O 2(9) g 2CO(Q)
Ceg + COyy ————>2CO,,
Cs) + H20( —> CO) * Hy
Cis)* 2H,0 > COyg+ 2Hyg)
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A\

NN, 1+ G _800°C_ 5 NaCN 0+ Hag

\

4. Na2803(|_) + S(S) NaZSZO?)(L)
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Reaccmnes no cataliticas de
particulas solidas

**Modelos ide“a~~lizados

a) Modelo de conversion progresiva (MCP)
b) Modelo de nlcleo sin reaccionar (MNR)
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DIFERENTES TIPOS DE COMPORTAMIENTO DE
PARTICULAS REACTANTES SOLIDAS

Particula inicial Partizula Particula _
que no ha que ha reaccionado que ha reaccionado
reaccionado parcialm erte completame nite

Particula inicial
que no ha
reaccionado

Ti La particula disminuye
Tiempo I2MPY de tamafio con el

I @ —_— tiempo

w finalmente desaparece

la disminucicon de tamanc se debe a

que s forman cenizas no adherentes

op rocluc tos Sl E20E0E,



De acuerdo con el modelo de conversion progresiva la reaccion se efectia de
modo continuo en toda la particula sdlida.

Conversion Conversion
baja alta
- e—
I.-FI'.
f
|
i
Ei I'i-'—\-
s

=
-

Concentracion
del reactante salido

}

| |

oncentracion origi

I
|
i
|
f
|
|
|
|
i
I

- ---(_?.-L‘.'.‘l'

)
=
)
)
=
)
=
=
)

Posicion radial



Conversion

. . , , . alta
Conversion bafa  papivs Nucleo sin
reaccionar
__-i.‘-__I dl‘rr‘- _-|.|.
i T' af ﬂll‘.':'.fu 0 ‘."-
F W Tlempo j DG 1
B i) gt
i D | - |
I'y "s\ e
ﬁh‘-t Zona de _|,_a"
T reaccian |
& L |
-L"J.?m'ﬂri’i':Jrr:r'-_?'nil
idef reactante n
enlicio
I | J—#
I i o R {7 B A {7 I

12.5 ve acuerdo con ef modelo de nucleo sin reaccionar {a reaccion se efectia en
una capa estrecha que se va desplazando hacia el interior de 2 particula solida.
£l reactante se convierte completamente 2 medida que [a capa se va desplazando



Modelo de ndcleo sin reaccionar para particulas esféricas de
tamafio constante

(A)+ <bB> —— (R) + <sS>
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1. Dif““lj‘s~i~~c’)\;n de reactante (A) hasta la superficie del sélido a través de la particula
gaseosaxq\l;Je la rodea.

2. Penetracion y difusion de (A) a traves de la capa de ceniza hasta la superficie
del nucleo que no ha reaccionado o superficie de reaccion.

3. Reaccion del reactante gaseoso (A) con el solido en la superficie de reaccion

4. Difusion de los productos gaseosos formados a través de la capa de cenizas
hacia la superficie exterior del solido.

5. Difusion de los productos gaseosos de reaccion a través de la capa gaseosa
hacia el seno del fluido.

Las etapas 4 y 5 no se presentan si se forman productos gaseosos 0O Si
reaccion es irreversible.
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Felicula gaseosa Superficie de la

~=- —=._ particula R

- superficie movil o e . -
. . o - CBRRIZa .
. de reaccion -

- . ¢
™
~ b "
" “
LS e
. .

Macleo sin reaccionar
Concentracion del
reactante gaseoso A CA
y del producto R

fque va disminuyendo de
tamafio ¥ que contiene B

CAC

CRcC

R rc 1] rc R ’
Posicion radial
12.4

_ resentacion de lad concentraciones de los reactantes y de los productos para la reaccion
Aflg) + bB{s) — rR(g) + s5(s) en el caso de una paticula que no cambia de tamaiio



Concentracion en el seno del gas

@)
%

@)
>
0

ceniza

Superficie del nucleo sin
reaccionar que va
disminuyendo de tamaio.

Superficie de la particula

Concentracion del
reactante en fase gas

Para una reaccion
irreversible C,-=0

—_—————— e ——— —

b
L

0O rc R
Difusion a traves de la capa gaseosa como

Etapa controlante. 147



De acuerdo a la figura anterior no existe reactante en la superficie por lo

148

tanto el potencial de concentracién
(Cag~Cas) €s constante.

Deduciendo las ecuaciones basandonos en la superficie disponible nos
referimos a la superficie exterior, constante de la particula (S ext) teniendo
en cuenta dNg=bdN,

-1 dN;, -1 dN; b dN,
Sext dt 4xR? dt 4nxR?* dt

=bKg (C,, —C,s) =bKgC,, = cte.




pg =densidad molar de “B” en el sélido
V =volumen de una particula

La cantidad de “B” presente en una particula es:

Ng = pgV =

( moles de B

) — j(cm3 de solido)
cm” de solido
La disminucion del volumen o del radio del nucleo sin reaccionar que
corresponde a la desaparicion:

dNg
Moles de solido reactante 6 de:
bdN,
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Moles de fluido de reactante esta dada por:

—dN; =bdN , = p,dV =—-p.d

Sustituyendo:

—1 dNg  pgr” dr, _bK

Sext dt  R?

En donde Kg es el coeficiente de transporte de
integrando se deduce la expresion entre el

reaccionar.

R

dt

Resolviendo integral se tiene:

3b Kg C,,
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a: L: r’dr, =bKgC,, jct

A
( . J = —Axpgr’dr,

materia entre el fluido y la particula,
tiempo y el radio del nucleo sin

dt

)




Si “t” es el tiempo necesario para la reaccion completa de una particula
y r.=0

- peR
3b Kg C,,

Combinando las dos expresiones:
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La expresion anterior puede ser expresada en funcion de la
conversion fraccional.

Sustituyendo ecuacion:

volumen del nucleo sin reaccionar
volumen total de la particula

1- X =

Por lo tanto:
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La dlfUSIOﬂ através de la capa de ceniza como etapa
controlante

Para deducuon de la expresion entre el tiempo el radio se hace un analisis en
dos etapas:

"En la primera se coné‘i“dera una particula que ha reaccionado parcialmente
escribiendo las relaciones de flujo para esta situacion.

=Después se aplica este tipo a todos Ios valores de r, es decir integramos r. en
HR” y HO”

La disminucion del nicleo que no ha reaccionado es mil veces menor que la
velocidad de desplazamiento de “A” hacia la zona sin reaccionar.
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La*“‘re‘l‘;acic')n entre estas velocidades es aproximadamente igual a la relacion
de las densidades del solido y del gas por lo tanto, se puede suponer que el
nlcleo sin reaccionar permanece estacionario por lo que, respecta el
gradiente de concentracién de “A” de la ceniza.

De acuerdo con esta hipotesis, la velocidad de reaccion “A” viene por su
velocidad de difusion hacia la superficie de la reaccion.

~dN,

i dnr’Q, =4nR°Q,, =411 Q,, = constante
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\‘“““““““*E,l‘;\flujo de “A*“através de la capa de ceniza se expresa por la “ley de
~ inter difusion equimolar de Fick”

dC

Q5 =De -—drA

Donde;

De = coeficiente de difusion efectiva del reactante gaseoso en la capa
de cenizas.
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- — e

.
- =

- - - . - .
=7 pelicula gasepsa 7. superficie del nucleo sin

St )
;’r o "‘“‘—.H ‘:;L reaccionar que va
. ’F’ T g . - disminuyendo de tamafio
e L]
| it o
| .I " ":.IR |l
i | : X .
! . A 1 Superficie de la
i i A ’ particula
[ & ] _"-I _l
concentracion " ‘\L""“-‘ | ___i_,ﬂ"' ‘
en el seno del . it

Concentracion

gas A Lo I

CAQ ‘ del reactante en
| - la fase gaseosa
| ‘ Para una reaccion
‘ irreversible,
| CAC =10
I

CAg = CAC l
R e 0 p

e
v

Posicion radial

12.5 Representacion de una particula reactante cuando la difusion a través
de la pelicula gaseosa es la resistencia controlante.



QA= caudal de & 3 fraves
de una superficie de radio r

Pelicula gaseosa Fosicidn cracteristica en

la region de la difusidn, |

MO 2o sin

reaccionar™ DAc=caudal de A a fraves de

la superficie de reaccion

Qas= caudal de A a traves de la
superficie exterior de la particula
(hacia adentro + ; hacia afuera -)

Concentracion del | |
reactante en la fase
gaseosa

|
T
CAg=CAs ' || o —
| /
I

CA |—— = — =

CAc=0

T
|
|
I
R rc 0 rcrQR

Posicion radial

12.6 Representacion de una paticula reactante cuando la difusion a traveés
de la cenizas es la resistencia controlante



La difusion es un proceso de desplazamiento de moléculas debido a su
movimie“‘htq cinético, la descripcion fisica es de movimientos libres, pequefios y
sucesivos. Una molécula dada sera conducida lejos de su posicion original en
el transcurso del tiempo y precisamente como un ejemplo estadistico habra
una velocidad de desplazamiento promedio neta de una regién mas
concentrada a una region mas diluida.

La ecuacion fenomeldgica que define esta difusion es la ecuacion de la Ley de
Fick.
dC,

dr

Q, =D..

Donde:

Q, = Es el desplazamiento neto expresado en moléculas que atraviesan la
unidad de area por segundo.

D, = Coeficiente de difusion (conocido), cuyas unidades en el sistema metrico
son cm?/seg.
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L“*‘cj\s\yalores de los coeficientes de difusion para gases son alrededor de la
unidad para liquidos son del orden de 10~ cm?#/seg. 6 menores.

La velocidad de una reaccion heterogénea esta determinada por el efecto
combinado de las distintas etapas, sin embargo la velocidad del proceso esta
gobernado por la etapa mas lenta de reaccion. En aquellos casos donde esta
etapa es lenta incluye la incorporacion o desprendimiento de reactantes se
dice que la reaccion esta controlado por difusion y esta gobernado por las
leyes de difusion.

Por otro lado en situaciones de transformacion quimica es la mas lenta, la
velocidad de la reaccion esta determinada por la reaccion cinética de la
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“““C\\L‘Jando existen algunas reacciones en donde no se cumplen ninguno de los
ddS»c;asos anteriores y en esta situacion se dice que la cinética es intermedia
en donde la velocidad de transferencia de los reactantes y la velocidad de
reaccion C]“u‘i‘mica son comparables.

La mayoria de las reacciones heterogeneas y especialmente aquella de
importancia son controladas por difusion algunos ejemplos son:

a) Los procesos de absorcion de gases solubles en liquidos.

b) La mayoria de los casos de la disolucion de materiales solidos en liquidos.
c) La mayoria de las reacciones electroquimicas.

d) Reacciones cataliticas.
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Combinando las ecuaciones:

—dN , :47”2[)6 dC,
dt dr

= Cle

Integrando a lo largo de la ceniza desde R hasta r,

“ON, e dr D 7 e,

dt R 2 Cag—Cas

Resolviendo integral
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Expresando N, en funcion de r..

—dN, =-bdN, =—p.dV =—p5d(:7r rgj =47 p, r2 dr,

Sustituyendo
—47z,oBrc2 dr. [ 1 _i b4z D
dt r. R ¢
Integrando

. j‘:R(% _%Jrcz dr. =bD,C,, _E dt

Resolviendo integral

PR’ r\° r )
t=—"—F 1-3 5| +2| &
6bD,C,, R R

Para la conversion completa esto es cuando r-=B

R2
o= LB
6B D,C,,
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El transcurso de la reaccion en funcion del tiempo necesario para la
conversion completa es:

t Y ()
—=1-3 5| +2-&
T R R

En funcion de la conversion fraccional (X)

volumen del nucleo sin reaccionar

X =
° volumen total de la particula

o5

b 13- X, )5 +20-X,)
-
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- A continuacién se presentara otra forma de expresar el modelo cinético donde la
difusion a través de la capa de ceniza es la controlante.

Rapidez de difusion

J _ADdC
dr

Dando valor del area para particulas esféricas

J=4rr? DdC

dr

O bien
C J ndr
de=—">_["=
J.O 4ﬂDjr1 r2

Resolviendo integral

) i_i
" 4zD Iy

N
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Despejando rapidez de difusion de la ecuacion anterior

_ 4zDC
S 1
r1 r0

Si se sabe que

J

a dN
J=2""
dt
_ad(47z-rl3psj
J = 3 M __47Zrzapsdr1
dt ' M, dt
y-_A4mbe :—47zr12a’05dr1

165



“Integrando la ecuacion anterior

n 2 DCM
j rl—r1 drlzsjtdt
) ro aps 0

Resolviendo integral

[rf rf]l ~ DCMy
aps

r, 2 3 2 a0

Donde:
a=Coeficiente estequiometrico.
Ms= Peso molecular
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Sia‘ eslafraccidon reaccionada.

ApraPs 3 ps
J_Ni-Nf_3° "' Mg 4 ' M,
Ni 4 5 ps

St Ps
37 ° My
3 3
i =l 3 3 3
o= I ar’ =r"—r,
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Sustituyendo el radio final en funcion de la fraccion reaccionada.

r’(l-a) 2(1—05)2 oy N r; _ DCMt
3

2.2, (1) 4L 2DCMsE

3 3 ars ps
2 2DCM
1—2a—(1—a)3:CZSt
3 aly Os

1—205—(1—05)2 = Kexpt

2DCM

Kexpt = 5
aly PO
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P roblema

Mbstx‘r‘;ar gue los siguientes datos indican que la velocidad de disolucion de PbS
galena en una solucién Cloruro férrico FeCl; esta limitado por la difusion de iones
férrico a través de la capa producto de azufre. Calcular la constante de la reaccion.

Tiempo (h) a (fraccion
reaccionada)

0 0

2 0.34
4 0.46
6 0.52
8 0.58
10 0.64
15 0.74
20 0.81
30 0.92
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PbS + FeCl,—— PbCl, +Fe 2+ +S0

Tiempo a (fraccion 5 1
(h) reaccionada) 1—3a—(1—a)3
0 0 0
2 0.34 0.0153
4 0.46 0.0302
6 0.52 0.0403
3 0.58 0.0525
10 0.64 0.0673
15 0.74 0.0993
20 0.81 0.1295

30 0.92 0.2010
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Graficando:

1-24-
3

2

@—aﬁ

0.3
0.25

0.2 /
0.15 /

e

0.1 /
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O T T T T
) 10 20 30 40
tiempo
K — Yo = Y1 _ 0.201-0.0153 _ 00663
X, = X] 30-2
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Reaccion quimica como etapa controlarte.

e ————

- u -
~="Pelicula gaseosa -,

I" Lcleo E II| g
N reaccionar | l
-""III .l:_: -I
e -I'-I- I I_II
Ceniza Tl r
o |
"""lu.-..__n-"r r_ ]
' b7
I ,
- |
CAg=CAs=CAc 1 !
|
Concentracion del I
reactante en fase |
gaseosa CAg= 0 para
la reaccion
irreversible
-I' = _- -—-4
R rc 0O rc R

Posicion radial

12.7 Representacion de una particula reactante cuando la reaccion quimica es la
resistencia controlante, en el caso de la reaccion A(g)+bB(s) — productos



" La cantidad de sustancia reactante es proporcional a la superficie disponible del
ndcleo sin reaccionar.

Basandose en la unidad de superficie del ndcleo sin reaccionar la velocidad de
reaccion es ;

-1 dNg;  —-b dN,
4rr? dt 4xr? dt

- bK,C,,

Ks= Coeficiente cinético de primer orden para la reaccion es superficial
debido a que

—dN, =—dN, =—p.dv = —de(%n rg): Arpgridr,

-1 dr dr,
drr2 P4 g = Pe g =PKsC

173



Integrando:

—ps [ drg =bKC,, [ dt

Pes
= — R —
s R

La reaccion completa se obtiene cuando r-=0

o= PsR
bK,C,,
bogfo 1 (1-x,)5
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Otra forma del desarrollo del modelo

: dN
velocidad = KC, = ——
dt
Si se sabe que:
A=4rr?
N=4,rr® Ps.
Sustituyendo para dN/dt
dN dr
D 472_ r2 IOS —
dt M, dt

velocidad = -4 r? I\[;S — o =47 r*Kce

r KCM
[or- g

KcMs
Ps

h—r=
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Debido a que r=ry(1-a)3

KCMs
r—r(l-a)s = CMs
Ps
1-(1-a)13
1—(1—0()% _ KCMS 1
Ps

1-(1-a)'s = Kexp -t
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Durah‘t\e\l\a lixiviacion de 5 gramos de calcopirita se obtuvieron los siguientes datos
experimentales:

T (h) Peso
reaccionado

(9)
0

1.22
2.23
3.04
3.67
4.15
4.50

o)) (&g A=y (60 (&) [ (@)

Mostrar que el sistema esta controlado por un sistema qwmlco Yy calcular la
constante de la reaccion.

solucion
177



t

(h)

Peso
reaccionado

(9)
0

1.22
2.23
3.04
3.67
4.15

4.50

a

0
(1*1.22)+5=0.244
(2*2.23)+10=0.446
(3*3.04)+15=0.608
(4*3.67)+20=0.734
(5%4.15)+25=0.830

(6*4.50)+30=0.900

1-(1-a)i3

0.089
0.179
0.268
0.357
0.446

0.536
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3-2
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©
o

L0
o

y=0.0893x

N M N
o o o

e/iv(o-1)-1L

—
o

)

10

tiempo
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Problema:

Una partl’é‘UIa de malaquita se disuelve en acido de acuerdo a la siguiente
reaccion.

CUCO,-Cu(OH), + 2H" 2Cu,+ +3H,0 +CO,

Considerando que el consumo del acido es insignificante calcular el tiempo
necesario para que una particula 0.2 cm reaccione al 50% y al 98% a 25°C.

La reaccion esta controlada por el transporte de masa y difusion de iones
Hidrogeno a través de una capa producto de la reaccion.

pH=1

PM=221.1

D,*= 5x10~ cm?/seg
t = 25°C

ps=4 g/lcm3
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Problema.

La calcopirita se disuelve en soluciones oxigenadas de &cido
sulfarico H,SO, de acuerdo a la siguiente reaccion.

CuFeS, + 20, —H=— Cu?* +Fe2* +S0,%

Cuando se mantiene constante la presiéon de oxigeno el sistema
adapta la siguiente expresion de velocidad:

Velocidad = KA[O,]

Considere que la particula de la calcopirita mantiene una
geometria esférica al disolverse. Realizar una grafica del modelo
apropiado contra el tiempo de reaccion, el diametro geomeétrico
promedio de la partiiula es 10 micro metros. Evaluar la
constante experimental de la velocidad para estos datos.
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Desarrollar un modelo considerando que la reaccion
guimica es la etapa controlante de una reaccion entre una
particula cubica y un reactivo oxidante.
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Velocidad de reaccion para particulas esféricas de tamafno decreciente cuando

no se forman cenizas, la particula reaccionante disminuye de tamafo durante la
reaCC|on hasta la desaparicion total.

\ .
| tiempe °

r '
Vo
. S

1
|
|
|
|
|
|

concentracio del CAg
reactante y del

preducto en fase
gaseosa

CAs=CAc

CRs

CRg

Posicion Radial

Representacion de las concentraciones de los reactantes y de los productos
para la reaccion A{q)+bB(s)—f>rR(g), entre un gas y un particula
sdlida que va disminuyendo de tamano



Lasetapas que ocurren en este caso son:

1.

Difusiéh‘“de\‘; reactante A a través de la pelicula gaseosa desde el seno
de la masa gaseosa hasta la superficie del sélido.

Reaccion en la superficie entre el reactante a y el solido.

Difusion de los productos de reaccion a través de la pelicula gaseosa
desde la superficie del sélido hasta el seno de la masa gaseosa.
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Los mé“delos cinéticos se obtienen segun la resistencia controlante.

Modelo cmetlco para cuando lareaccidn guimica es la etapa
contolante.

Para este caso el comportamiento es idéntico al de las particulas de
tamano constante.
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Modelo cinético en donde la difusion a través de la
pelicula gaseosa es la etapa controlante.

La resistencia a la difusion depende de:
-Velocidad relativa de la particula y el fluido.
Tamario de la particula.

Propiedades del fluido.

La correlacion de estos factores se ha realizado por diferentes métodos de
contacto sélido-liquido. En particular usando el método de caida libre esta
correlacion se hace mediante la siguiente expresion:

RO9R” 5+ 06(50)*(Re)? =2 +O'6(ﬂ] " (dp"ﬂj
¢ ) |«

Referencia Ranz W.E y Harshal“l““W‘.‘;“R
Chein. Eng. Prog. 48,173(1952)
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Aumenta al aumentar la velocidad del fluido y al disminuir el tamafio de la
particula

v Paradpy u pequeias.

.
dp

v Paradp y g grandes.

Kg
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Régimen de Stokes

Cuando una particula de tamafio original “Ro” se reduce con el
tiempo hasta un tamafo “r” se tiene:

dN, = p,dv =470, R*dR

-1 dN — p47R* dR dR
Sext dt IZ;RZ it T P 9Cn
En el régimen de Stokes
2D D
dpy Ry

bC, D
RdR_ at jd

_ PuYR? 1_(R)2
2bC,,D Ro

0
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I5a~ra; la desaparicion total

2bC,,D
t R\ 2
—=1-] | =1-(1-X,)"?
T ( RO j ( o)

La expresion anterior solo una resistencia controla el proceso de reaccion global,
sin embargo la importancia de las 3 etapas (pelicula gaseosa, capa de cenizas,
reaccion quimica). Varia a medida que se efectua la conversion.

El tiempo necesario para alcanzar cualquier grado de conversion es igual a la
suma de los tiempos necesarios si cada resistencia actuara en forma aislada.

t.. =1 +1 +1

total pelicula ceniza reaccion

Ttotal = Tpelicula + Tceniza T Treaccic’)n
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También puede combinarse directamente las siguientes resistencias individuales

“1dN, bC,
Sext dt 1 R(R-Tc) R?
+ +
Kg r.Dc  rZKs
bC,

dr, Ps

dt re +(R—rc)rc L1
R%kg RD Ks

Donde;

Resistencia 2de pelicula
rC

R?kg

Resistencia de ceniza

(R —Ic )rc
RD
Resistencia reaccion

1
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Determlnac:lon de la etapa controlante de la cinética de
una reaccion.

Temperatij“‘ra:\

La etapa quirﬁ‘ica‘ de una reaccion es mucho mas dependiente de la
temperatura que las etapas fisicas.

NOTA 1: Esto relacion‘éidao con la ecuacion de Arrhenius

NOTA 2:Para la reacciéon quimica es muy elevada la influencia de la
temperatura.

Tamafo de la particula:
=Tiempo de conversion a R15225

Cuando la etapa controlante es la difusion en Ia pellcula (el exponente
disminuye al aumentar el modulo Reynolds)

=Tiempo de conversion a R?
Cuando la etapa controlante es la difusion a través de la cenlza
=Tiempo de conversion a R

Cuando la etapa controlante es la reaccion quimica.
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Problema:
La Cétlcgpirita (CuFeS2) se puede hacer reaccionar en soluciones de sulfato
férrico segun la reaccion:

~ CuFeS, +4Fe** — Cu*" +5Fe*" +2S°
A partir de los datos que se presentan a continuacion, contestar las
siguientes preguntas:

1.-Demostrar que el proceso esta controlado por difusion.

2.- Determine el mejor valor promedio del coeficiente de difusion en

- 2 ~ ., 2 -1
3.- Presente las graficas de cada fraccion de tamafio , en funcién de t CM"SEC
(horas). Tambien representar los puntos de datos experimentales para la
comparacion.

4.- Determine la energia de activacion experimental utilizando le ecuacion de
Arrhenius.

5.- Utilizando la forma en que el coeficiente de difusion depende de la
temperatura hacer las graficas de fraccion reaccionada contra tiempo para
las particulas de 12 micras a las temperaturas de 60, 75y 90.



\I:;‘ixxiyiacic')n de Sulfato Férrico a la Calcopirita

dCondiciones

Porcentaje de solidos: 0.5
Temperatura:93°C

Concentracion de Fierro: 0.5 M
Concentracion del acido: 1.0 M H2SO4
Tamano de particulas: 12000ppm
Variable: Tamafio de particulas



Fraccion de extraccion de Cobre

Tiempo (horas) 4 Micras Tiempo(horas) | 12 Micras Tiempo (horas) 47 micras
0.250 0.1760 5.00 0.139 6.02 0.0405
0.417 0.1874 7.00 0.159 9.02 0.0466
0.667 0.2252 20.17 0.275 19.35 0.0639
1.000 0.2439 24.33 0.295 24.23 0.0779
1.333 0.2700 29.75 0.329 29.25 0.0871
1.667 0.2933 43.02 0.393 41.00 0.1055
2.333 0.3396 71.00 0.507 50.18 0.1189
3.333 0.3770 99.33 0.581 65.13 0.1332
4.000 0.4000 74.06 0.1474
4.500 0.4070 89.17 0.1650
5.033 0.4211 97.83 0.1698
5.950 0.4463 151.82 0.1959




Lixiviacion de Sulfato Férrico a la Calcopirita

LCondiciones

Porcentaje de solidos: 0.5

Tamarfo de las particulas: 12 micras
Concentracion de Fierro: 0.5 M
Concentracion del acido: 1.0 M H2SO4
Tamano de particulas: 12000ppm
Variable: Temperatura



Fraccion de extraccion de Cobre

Tiempo (minutos) 60°C Tiempo(minutos) 75°C Tiempo (minutos) 90°C
215 ©0.0486 77 0.0667 61 0.1188
410 0.0577 131 0.0785 121 0.1245
645 0.0652 191 0.0937 300 0.1392
1135 0.0773 386 0.1160 420 0.1595
1465 0.0853 620 0.1331 1210 0.2749
1915 0.0930 1115 0.1634 1460 0.2951
2760 0.1051 1445 0.1794 1785 0.3289
3215 0.1143 1890 0.1978 2581 0.3932
4020 0.1205 2735 0.2283 4260 0.5071
4740 0.1294 3191 0.2647 5960 0.5809
5945 0.1355 4000 0.2941
6006 0.1378 4720 0.3156
6970 0.1445 5472 0.3241
7466 0.1488 5985 0.3385
8380 0.1566 6945 0.3624
9001 0.1603 7445 0.3737
9810 0.1667 8360 0.3921

8980 0.4030




Solucidn
1.-Demuestre que el proceso esta controlado por

difusion.
Si, el proceso esta controlado por la reaccion quimica, los datos
experimentales deben ajustarse a la siguiente ecuacion:

1-QL-a)® =kt (1)

Si el proceso esta controlado por difusion, la ecuacion que se ajustar
sera.

1-2/3a—(1—a)?® =kt e 2)



Sustltuyendo los valores se obtiene la siguiente

Informacion.

Ecuaéiéxn Ecuacion|Ecuacion Ecuacion|Ecuacion
t(hr) a 1 |Ecuacién 2| t(hr)) a 1 2 t(hr) a 1 2
0.250 0.1760 0.06249037| 0.003742361 5.00 0.139 0.04866301]| 0.00229126 6.02 0.0405 0.01368646| 0.00018561
0.417 0.1874 0.06683393| 0.004267753 7.00 0.159 0.05608693| 0.00302812 9.02 0.0466 0.01578107| 0.00024642
0.667 0.2252 0.081533746| 0.006286408|  20.17 0.275 0.10164911]| 0.00963235 19.35 0.0639 0.02177052| 0.00046708
1.000 0.2439 0.088983144| 0.007448288 24.33 0.295 0.10998695| 0.01121011 24.23 0.0779 0.02667172| 0.00069873
1.333 0.2700 0.099588665| 0.009259429| 29.75 0.329 0.12453086| 0.01422046 29.25 0.0871 0.02991959| 0.00087733
1.667 0.2933 0.109272152| 0.011070568| 43.02 0.393 0.15329999| 0.0210991] 41.00 0.1055 0.03648137| 0.00129852
2.333 0.3396 0.129165376| 0.015247057| 71.00 0.507 0.21002083| 0.03793291 50.18 0.1189 0.04131691]| 0.00166007
3.333 0.3770 0.145924988| 0.019222541 99.33 0.581 0.25170759| 0.05272513 65.13 0.1332 0.04653161| 0.00209802
4.000 0.4000 0.156567335| 0.021954672 74.06 0.1474 0.0517669| 0.00258733
4.500 0.4070 0.15986019| 0.022831766 89.17 0.1650 0.05833703| 0.00327085
5.033 0.4211 0.166572455| 0.024665194 97.83 0.1698 0.06014488 0\.“00347236
5.950 0.4463 0.178845568| 0.028172066 151.82 0.1959 0.07009906 0.00;;68424\




Graficando: 1-%a-(1-a)*” =kt vs t
N




aficando 1—(L—a)?’® =kt vs t




2 .-Determine el valor promedio mejor del coeficiente de
2

difusion en M
segundo

_ 2vDC

2

or

k

2
p-Kor _gos718)y?
2VDC '

V=Volumen molar

V=M/p=(183.51g/mol)/4glcc=45.878 g/mol
cm?

D=Coeficiente de difusion segundo

C= Concentracioén de la solucién=0.5M

r=Factor estequiometrico=4

r.=radio inicial




Sustituyendo se obtiene:

v
_ 0.0219546-0.009259 _ ; 1547603 ™ _ 1. 3223x10° ™
4.0-1.333 hr seg
6 2 14 o
_ - -6, _ T em o
D = 0.08718(1.3223x1g )(4x,,76) =1.8446x1 ey
vi12 u
_ 0.021099-0.0030281 _ 45050160 °™ _ 1 39358 107 ™
43.02—7.00 hr seg
VAT [
_ 00034724 -0.0024642 _ 5 00363245 °™ ~1.0090143x7 (0 ° <"
97.83-9.02 hr seg

[ D =1.8458629x10 J




3.- Gr\\\éif‘ique a vs t(hr) para cada fraccion de tamano.
También g“‘r\afiﬁque los datos experimentales.

4u 47“

a t a t
. 12p
0.1760 0.786100 0.0405 5.109774
0.1874 0.896500 _a t 0.0466 6.783851
0.2252 1.320600 0139 | 4.567163 0.0639 12.858260
0.2439 1.564680 0159 | 6.035800 0.0779 19935778
0.2700 Lome Al 0.275 19.199700 0.0871 24.152294
0.2933 2.325600 0.295 22 344700~ 01055 25747220
0.3396 3.202970
0.329 28.344900 0.1189 45.701940
0.3770 4.038124
0.393 42.055800 01332 58.296740
0.4000 4.612064 01470 S
0.4070 4.796320 0.507 75.610430 ' N '
0.1650 | 90.043910
Yo 5 181460 0.581 105.094900 _
0.4463 5.918170 0.1698 95\'593880
0.1959 128.954300

1—2a—QA—a)?
K

t =



a avst

0.7000

0.6000

0.5000

0.4000 /]
ll=12

0.3000 b 47

0.2000

0.1000

0.0000

0 50 100 150 t
_ 0.17884 —0.145925 — 0.0125773

1 5.95 -3.333



4.- D\\\\ét\e[mine la energia de activacion experimental

usando una g

T=60°C
Tiempo (minutos) a
215 0.0486
410 0.0577
645 0.0652
1135 0.0773
1465 0.0853
1915 0.0930
2760 0.1051
3215 0.1143
4020 0.1205
4740 0.1294
5945 0.1355
6006 0.1378
6970 0.1445
7466 0.1488
8380 0.1566
9001 0.1603
9810 0.1667

T=90°C
Tiempo (minutos) a

61 0.1188
121 0.1245
420 0.1392
1210 0.1595
1460 0.2749
1785 0.2951
2581 0.3289
4260 0.5071
5960 0.5809

k(cm/ hr) log (t) T 1/T

1.84E-05 -4.734 333 3.00E-03
1.52E-04 -3.82 348 2.87E-03
4.37E-04 -336 363 2.76E-03

rafica_ de Arrhenius.
T=75°C
Tiempo(minutos) a
77 0.0667
131 0.0785
191 0.0937
386 0.1160
620 0.1331
1115 0.1634
1445 0.1794
1890 0.1978
2735 0.2283
3191 0.2647
4000 0.2941
4720 0.3156
5472 0.3241
5985 0.3385
6945 0.3624
7445 0.3737
8360 0.3921
8980 0.4030




Graficando;




Graficando; log k vs 1/T

Ecuacion de Arrhenius
Logk o

-0.5

=$—FEcuacion de Arrhenius

——Lineal (Ecuacion de Arrhenius)

y =-5563.7x + 12.036

T



Utilizando la ecuacién de Arrhenius;

B —1.54—(-0.774)
3.003x10°° —2.755%x10°

= -5.5403x10°

—AE
m =
2.303R

m = —5.5403x10°(2.303)(1.987) = 25352.80 Ca!

mol

[ m = —25.35280 Kcal ]

mol




5.-Usaﬁd\qla dependencia de la temperatura para D, muestre
SuUS curvas‘t‘e\é\ricas para medidas de 12y a las tres
temperaturas d‘adxas comparadas con los datos actuales.

Rt

v T=60°C
D = (1.845x107°)(12x107*)?(2. 88><10‘2) 7.651584 %107 em*

D =2.12544x107*° en°

seg

‘/ T — 7 5 o C 2
D = (1.52000x107*)(4.1472x10"°) = 6.30374 x107** -
o

1.75x107° em®

seg
vT T=90°
%4 37100x107*)(4.1472x107°) =1.81232x10** ™"
D =5.03424x107%° o

seg



Sust\i\\\\\t\u\yendo en la formula, se obtienen los datos de
tiempo para Ias diferentes temperaturas.

1—2a—A—a)?

T=60°C T=75°C_ T=90°C
& t a_ p a t

0.0486 872.80 00667 | 201.188 0.1188 | 227.636
0.0652 | 1583.22 0.0937 | 402.124 0.1245 | 250.690
0.0853 | 2734.00 01331 | 827.050 }. 0.1392 | 315.660
0.9300 3250.90 01634 | 1265430 | 0.1595 418.667
0.1143 | 4976.17 0.1978 | 1887.240 0.2749 | 1322.115
01205 | 5547.14 0.2647 | 3502.050 o2l | 1540970
0.1294 | 6424.90 0.2941 | 4396.750 | 0.3289 | 1952.046
0.1355 | 7066.20 03241 | 5432.840 0.3932 | 2901.540
0.1378 | 7314.69 0.3385 | 5976.980 05071 | 5212910
0.1488 8577.86 0.3737 | 7441.920 0.5809 | 7239.400
0.1603 | 10012.52 0.3921 | 8287.500

0.1667 | 10858.26 0.4030 | 8812.380




- Grafica avs t(min)

0.7

=—T=90°C
=B=T=75°C
=#=T=60°C
=¢=TEORICA A 75°C
==#=TEORICA A 60°C
=0-TEORICA A 90°C

0 T T T T T - 2§
0.000 2000.000 4000.000 6000.000 8000.000 10000.00012000:009 t(min)




Isolucion de calcopirita fue evaluada a
diferentes presiones de oxigeno, mostrar gue los
datos que se muestran a continuacion se
adecuen a\Ta{iguiente expresion;

1-(1—-a)t® = ff:w ¢ \




Evaluar la constante de la velocidad Kc y el producto Ka kn .
La temp\\eratura en este caso es 175°C y el tamano de
particula es 65x100 mallas.

Peso de Calcopirita(g)
t(min) Po2(atm)
4 7 12 20
0 21.5 19.25 22.42 20.45
10 18.65 15.31 15.83 12.52
20 16.08 11.95 10.68 6.96
30 13.75 9.12 6.79 3.35
40 11.65 6.78 3.98 1.28
50 9.78 4.87 2.08 0.3
60 8.12 3.26 0.91 0.02
70 6.67 2.2 0.29




cer una grafica de Kexp como una funcion de la
presion de oxigeno. Usando Ka Knh y Kexp dibujar la curva a
traves de estos datos la cual es predeterminada por la
expresion para Kexp.

c).- Derivar una expresion para la longitud de tiempo para la
disolucion completa de particulas de calcopirita como una
funcion del tamano inicial de la particula y de la presion de
oxigeno.



\\\\ \\



@ El iIntercambio de electrones para uno o
mas elementos da lugar a un cambio
del estado de oxidacion o valencia del
elemento.



® En las reacciones redox , la perdida de
electrones por un elemento (oxidacion)
debe ir acompanada por una
correspondiente ganancia de electrones
por otro elemento(reduccion). La reaccion
puede ser dividida en dos partes , la parte
de la oxidacion de la reaccion redox se
lama |la media celda anddica, mientras
gue |la parte de la reduccion de |la
reaccion redox es llamada la media celda
catodica.



® Las reacciones electroguimicas son
reacciones heterogéneas redox unicas
en el hecho que la transferencia de
carga no ocurre en la misma posicion
fisica sino mas bien las reacciones de
media celda estan separadas por una
distancia finita por lo que la fase solida
debe ser un conductor eléctrico.






PROBLEMA

® La oxidacion de oro con oxigeno en presencia de cianuro
ocurre de acuerdo a la reaccion:

1 1
Au+ 2CN™ +0; + Hy0 > Au(CN) +5 H;0, + OH™

® Sila disolucidn de oro ocurre mediante un mecanismo
electroquimico.

® a) Mostrar las reacciones gue ocurren en la zona anodica y
en la zona catodica.



@ b) SI el transporte de masa de iones
oxigeno o cianuro a las zonas catodica
O anodica, respectivamente, pueden
considerarse importantes en este
sistema, derivar una expresion para la
velocidad si ocurriera la transferencia del
control anddico o control catodico.

® c) Calcular la reaccion [CN-]/[O2] bajo
estas condiciones y comparar la
respuesta con los valores observados 4.5
— 7.5 para mostrar que este mecanismo
es el control de |la velocidad.



® d) Usando esta informacion calcular la minima
concentracion de ion cianuro reguerida para
prevenir el control anddico cuando Po2=1 atm
A 25°C Do02=2.76x10-5 cm2/seqg Dcn-=1.83x10-5
cm?2/seg

® e) Cual sera la etapa controlante baja cada
una de las siguientes condiciones

- 1.2x10-4 M Oz y 4x10-4 M Ca(CN):

- 0.1 atm de presion parcial de oxigeno y 6x10-4 M
NaCN

- 0.18 atm de presion parcial de oxigeno y 0.01%
peso Ca(CN)2



—
MASA (HIDRODINAMICA




' TRANSFERENCIA DE MASA (HIDRODINAMICA)

DISCO ROTATORIO

El sistema de disco rotatorio ha sido usado con éxito en el estudio
cuantitativo de la cinética de los electrodos. cinética de concentracion

y cinética de reacciones. D

de acuerdo a Riddiford

diagrama esquematico del flujo de
fluidos de un sistema de disco giratorio







El analisis de sistema empieza por considerar la ecuacion
de Navier-Stokes en coordenadas cilindricas para flujo de
liquido cercano a un disco plano a y=0. Los componentes
de la velocidad son v,, vy y v, las ecuaciones pueden ser

explicitamente determinados para las siguientes
consideraciones simplificadas.
dv L . . .
® 1.- =0 ; fluido incomprensible a estado estacionario.

dt

® 2.- los componentes de |la velocidad son independientes
de O a causa de la simetria axial, y

® 3.- vyesindependiente der



Las condiciones limite para este sistema pueden
establecerse por el hecho que cerca de la superficie del
disco el fluido se mueve en rotacion con el disco, mientras
gue en una area lejana al disco, el fluido es lanzado
radialmente en flujo laminar paralelo a el plano del disco.

Consecuentemente a valores mas grandes de “y” este
flujio radial debe ser balanceado por un fluo axial a
medida que “y” se aproxima al infinito de este modo se
obtienen dos condiciones limite

® 1- ¥Y=0 v, =0 Vo=wr v, =0

® 2.- y=x v, =0 v, =0 Vv, = constante



Bajo estas condiciones |la ecuacion de Navier-Stokes es
reducida dando lugar a los siguientes componentes de la
velocidad.

v, =roF(y); v, =roG); v, =(veo)2H()

A distancias lejanas de la superficie del disco el flujo de fluido
hacia la superficie del disco a velocidad constante:

v, =—-0.886 (o v)?

El signo negativo es indicativo del sistema coordinado
establecido y el vector de velocidad es dirigido hacia el disco.
A medida que el incremento de fluido es considerado mas
cercano a la superficie del disco, la magnitud de v, es
reducida y los componentes de la velocidad Vg y V,
aumentan. En cierto punto, v, alcanza un maximo y empieza a
disminuir en magnitud.

Finalmente en la superficie y=0 el Unico componente de la
velocidad prevalentes vg



En estado estacionario la ecuacion de flujo es

.d*C dCi
Di > =V, ——
dy dy

al integrar las condiciones limite

y=0 C=0 V,=0 y
y=a C=CbvVv, =-0.886 (0 v)?

se obtiene |la expresion para el flujo de masa en la
iInterface.

R (d—cj —062-D% v /% @2 C
dy ),



el coeficiente de transferencia de masa es

K _ 062 D2/3 V—1/6 (01/2
donde

v = viscosidad cinematica = **
Yo,

D= coeficiente de difusion (cm?/seq)

w=velocidad angular (rad/seq)

u v(cm?/seq)
agua 0.01 0.01
aire 1.8x104 0.150
mercurio 0.0156 0.0012

glicerina 8.5 6.8



' CILINDRO ROTATORIO

La diferencia con el disco rotatorio radica que el flujo
se ConV|erte a turbulento a numeros de Reynolds muy

bajos. vd

Re =——
N

Donde

v es la velocidad periferica del cilindro.
d es el diametro del cilindro y

v es la viscosidad cinematica.

La transicion de un Rélimilho rotatorlo a flujo turbulento
empieza a ocurrir a miBawr3 que para el disco
rotatorio la transmision ocurre a . Por ejemplo,
para un cilindro de 2 cm @ en agua a 25 °C, (v = 10
2cm?/seq), la velocidad periférica de 0.1 cm/seg. (=1
rpm) se tendra un flujo turbulento con un Re=20



El fllj‘j*qde masa para un cilindro rotatorio es:

J —0.079 V7 03 034 o644

J Flujo de masa (f“noles/cm2 seqQ)
v velocidad periférica (cm/seg)

d diametro del cilindro (cm)

v viscosidad cinematica (cm?4/seq)
D coeficiente de difusion (cm?/seq)

C concentracion (moles/cm?3)

el coeficiente de transferencia de masa

K =0.079v%7 03 y 034 poss



a) La oxidacién de oro con oxigeno en presencia de i6n
cianuro se muestra a continuacion

2AU, +4CN, + O, +2H,0 — 2Au(CN);,, +H,0,, +20H,

la rapidez especifica de esta reaccion esta dada por,

rapidez = _1Vd[Au] = —Vd[OZ]

: 2 A dt . A dt :
experimentalmente se” encontréo suvalor igual a 12.7
micromoles/cm?-h cuando I|a reaccidon ocurrié sobre l|a
superficie de un disco rotatorio de oro de 2 cm. de
diametro girando a 1500 rpm (). SI la concentracion. de
oxigeno en este sistema es de 6 ppm (C) y la viscosidad
cinematica (v) de la solucion es 0.996x102 cm?/seq,
mostrar que este sistema esta controlado por transporte de
masa.



E\I‘\“‘co\eficiente de difusion de(D) oxigeno es 2.76x10°cm?/seg de

1-0.62D% v 6 w2 C

b) Calcular la rapidez de esta reaccion sobre la superficie de un
cilindro rotatorio de 1.5 cm de didmetro



Solucioén a)

2AU, +4CN, + O, +2H,0 — 2AU(CN);, +H,0,,, +20H,

rapidez = _Lv d[Au] — _Vd[02]
2A dt A dt

rapidez exp.=12.7x10° moles/cm?zhr
diametro del disco=2 cm
w=1500 rpm

_ 6x10°g/cm®
32g/mol

=1.8750x10 "moles/cm?

[0,]=6 ppm
v =0.996x10cm* / seg

D, =2.76x10°cm*/seg



1-0.62D% v /6w C

1500
T %

72
2n | (1.8750x107")
60

J=0.62(2.76x10°)% (0.996x102) /¢ (

J=2.8687x10° moles/ —1.0327x10 5 moles/
cm" —seg cm® —hr

rapidez =J=10.32 micromoles ,
cm® =hr



Solucion b)

v=1500"9 _117gMm
60 seg

J — 0079 VO.7 d—0.3 V—0.344 D0.644 C

v =0.996x10*cm’ / seg

D, =2.76x10°cm’ /seg

(0]

_ 6x10°g/cm®
32g/mol

C, =6 ppm =1.8750x10 "moles/cm®

0,

J=0.079(117.8)"" (1.5) **(0.996 x10?) "~ (2.76x10°) " (1.87x107)

J=7.52 micromoles



Problema:

La reduccion de acido arsenioso con cadmio ocurre de acuerdo a la siguiente

reaccion:
2H,AsO, +3Cd +6H" —» 2As+3Cd ™ +6H,0

Mostrar que la constante de la velocidad para la reduccion de acido
arsenioso sobre cadmio sigue la dependencia de la potencia preestablecida
por la ecuacion de Levich graficando los datos experimentales que se
proporcionan a continuacion.

Después de realizar esta grafica, mostrar la relacion entre velocidad de
reaccion y velocidad rotacional la cual es preestablecida por la ecuacion de
Levich y comparar la curva esperada con los datos experimentales.



Velocidad rotacional (rpm)

Constante de la velocidad experimental (cm/hr)

0 0
64 4
215 7.9
540 15.1
720 19.2
980 24
1400 30
1850 27.8




Coeficientes de difusion:
Cd** =1.5x10"cm?*/ seg

H,AsO, =1.0x10°cm? / seg

Viscosidad cinematica:

1.0x10°cm® / seg

J _ O.62D2/3V_1/6(01/2C



K (cm/seg)

35

Solucion

30

25

| 20

15

10

5

s

a

500

1000

1500

2000

== Constante de la velocidad
experimental (cm/hr)

W (1/2)(rad/seg)




Diferentes tipos de contacto en las
operaciones gas-solido:

Flujo en piston de sélido gas.

Flujo de solidos en mezcla completa.
Operaciones semicontinuas.
Operaciones discontinuas.

~ W N =




Flg 12.13 Distintos tipos de contacto en reactores Solido-fluido (a-c) flujo de piston en
“‘Contracorriente, en corriente cruzada, y en corriente directa (d) flujo intermedio de gas o flujo
miX“to‘,“;de solidos (e) funcionamiento semicontinuo.

Mineral““““de Coque Carbon
v & /

hierro
g
/3 SIS Y
Gas 1 1 1 44:‘4 Ceniza
caliente Aire ¢
Ll (b) Sistema movil de

Aire alimentacion para
(a) Horno alto hornos de carbdn

Salid/a/édel gas 0

Producto _
Entrada d (c) Secador rotativo

sélidos para materiales

termo-sensibles
Salida de
solidos
Entrada

de gases

«—Solido

Entrada de fluido

Salida de fluido
(d) Reactor de lecho fluidizado (e) Lecho de intercambio de



1. Flujo en piston de soélidos y gases.

Cuando los solidos y los gases pasen a través de un reactor en flujo en
piston sus composiciones en la temperatura cambia a lo largo del
reactor.

El conducto entre fases puede realizarse en varias formas:

a) Flujo en contra corriente (Fig. a) como en los hornos de cuba 'y

cemento.
b) Flujo cruzado (Fig. b) cintas transportadoras de alimentacion a los

hornos.
c) Flujo en corriente directa (Fig. c) secadores.
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2.- Flujo de solidos en mezcla completas.
El mejor ejemplo es un reactor de lecho fluidizado (Fig. d)

3.- Operaciones semicontinuas.
Un ejemplo es la columna de cambio ionico (Fig. e)

4.- Operaciones discontinuas.
Un ejemplo la disolucion y reaccion de un soélido en un
fluido como es el caso del ataque de un solido por un acido.
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Mezcla de particulas de tamanos
diferentes (pero constante) con
flujo en pistdon en solido.

Suponiendo que la disolucion de particulas es una funcion de
una distribucion discreta ( esta distribucion se obtiene al medir el
tamafio de particula usando cribado).

Si F es la cantidad de solidos que se esta tratando por unidad de
tiempo (caudal del sélido) y cuando la variacion de la densidad
del solido es despreciable F sera tambiéen el flujo de masa del
solido.
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Sea F(Ri) la cantidad de material de tamafno “Ri” que entra en el reactor y “Rm”
el tamafno de las particulas mayores de la alimentacion (para particula que no
cambia de tamano).

Rm _ Cm3 ) g
F=>» F(Ri); — 0o ~
g_:o (Ri) Seg Seg

Para flujo en piston todos los solidos permanecen en el reactor durante el
mismo tiempo “tp” .
Admitiendo lo anterior y conociendo la cinética para cualquiera de las
resistencias controlantes puede calcularse la conversion

XB(Ri) para cualquier tamafio de “Ri”.
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valor medio de fraccion del reactante "B" fraccion dela
la fraccion de |= Z no convertido en particulas || alimentacion

todos los

"B" no convertida) tmaros \ de tamano RI de tamafo Ri

En términos matematicos:

1—xB=Fme[1—xB(Ri)]F(FRi), 0 <X, <1

1% - 3 p-x,(R)TE)

R(tp=r)
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@ Siendo R (tpZ ) el radio de la particula mayor
totalmente convertida en el reactor.
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Problema

Una mezcla de tamarfo de particulas en flujo en pistén, constituida por:

30% particulas de 50u de radio
40% particulas de 100u de radio
30% particulas de 200u de radio

Se descarga sobre una parrilla moévil. El tiempo necesario para conversion
completa de los tres tamafos de la alimentacion es 5,10 y 20 minutos

respectivamente.

Calcular la conversion de los solidos para tiempo de resistencia en reactor de
8 minutos.
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30% particulas de 50u de radio, 5min para su conversion total
40% particulas de 100u de radio, 10 min para su conversion total
30% particulas de 200u de radio, 20min para su conversion total

Jconversion a 8 min.?

- S xa TR
~(E0) =0.3 7(50) =5 minutos
FQ004) _ 4 £(100)=10 minutos
F(200)

=0.3 7(200) =20 minutos
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Debido a que el tiempo es directamente proporcional al tamafno de
particula, el sistema esta controlado por una reaccion quimica, por lo
tanto:

o t, )
1-Xs(RI)= Ll— T(Ri ))

Aplicando al problema:

1- X =[1-8MN 3(04)+ -8 3(0 3) = 0.068

Por lo tanto la fraccion no convertida de solido es igual 93.2%
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~ Flujo de una mezcla completa de
particulas de un solo tamafio constante
y gas de composicion uniforme.

Este tipo de situacion se presentan en reactor de lecho flluidizado como en
la figura d. Como el tiempo de permanecia en el reactor no es el mismo
para todas las particulas se calcula una conversiéon media Xe de las
particulas por lo que para los sélidos que salen del reactor se puede
escribir lo siguiente;
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fraccion del reactante no
convertido para particulas
= 2. particulas de que permanecen en el reactor

valor medio de
la fraccion de

B no convertida fods o8 €0 tiempo comprendido entre
ty t+dt
En términos matematicos:
o
s = (L X, )Edt X, <1
0

fraccion de la corriente
de salida que ha permanecido
en el reactor un tiempo
comprendido entre

ty t+dt

E es la distribucion de edades de salida de los sdlidos en el reactor:

1- X = [(1- X, )Edt
0
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Para el flujo en mezcla completa de sélidos con un tiempo medio de 1
de residencia en el reactor.

—

E=°
t

Por lo tanto para flujo de sélidos de tamafno unico en mezcla
completa que resulta totalmente convertidp en el tiempo
tenemos:

o

Xe-fiox
0

— |
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ES ta ecuacion puede integrarse
~para distintas resistencias
| controlantes.

Si la resistencia conﬁtrqlante es la pelicula gaseosa se tiene:

{7

Combinando las dos ecuaciones anteriores:

il

( te!
(1—XB):_([(1—T)tdt
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Al integrar por partes:

X :t(l—e%)

T

O en su forma equivalente desarrollada, utilizada para valores
grandes de: f
A
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Si la resistencia controlante es la de reaccion quimica se tiene:

t r 1
1_:1—F3=1—(1—x8)3

Combinando las ecuaciones:

—t

. tYet
(1—xB)=£(1—j -t

T

Integrando por partes (formula de recurrencia)

- —\2 -\3 1
Xz :3t—6(tj +6(tj [1—etj
T T T
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O en su forma equivalente, usada para valores grandes de %
2 3
1_xB=1T—l E +1 E
4t 20\t 120\ t

Si la resistencia controlante es la difusidn a través de la ceniza se tiene:

b1 30— s +201-X,)
T

Combinando las ecuaciones:

2
1—xB=1“"—19 A E ~0.00149
5t 420 4620 | t

~ AQ
N

259



Ejemplo:

La conversion de una alimentacion de tamafo Unico en un reactor
de flujo en mezcla completa .

Se tostaron particulas de pirrotita (FeS) y se encontro que el tiempo

necesario para la conversion completa se relacionaba con el tamarfo
de las particulas del modo siguiente:

Tt oc RY®

Durante la reaccion las particulas permanecen como solidos
consistentes, el tiempo de alimentacion es de 20 min y el tiempo
medio de paso por el reactor es de 60 min .

Calcular la fraccion de sulfuro sin convertir.
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Solucidn

Si la resistencia controlante es la de reaccion quimica tendremos.
tcR

Si la resistencia controlante es la de difusion a través de la ceniza.
t c R?
El flujo de solidos en un lecho fluidizado se aproxima al de mezcla

completa. Experimentalmente se encuentra que el exponente a que esta
elevado el diametro esta comprendido entre esos dos valores.
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Por lo tanto la etapa controlante R.Q.
2 3
1—xB=1(1j—1(1) +1(1j =0.078
4\3) 20\3) 1203
Cuando: Etapa controlante Difusion
2 3
1_>(B:1(1)_19(1) +41(1) —0.062
5\3) 420\3 4620\ 3

Por consiguiente la fraccion de sulfuro que queda sin reaccionar
esta comprendido entre 6.2% y 7.8% cuyo valor medio es;

1- X& =00.07
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Reacciones heterogéneas a elevada
temperatura

En términos generales las reacciones heterogéneas involucran Ilas
siguientes etapas:

1. Transporte de los reactantes hacia la interfase de reaccion.

2. Reaccion en la interfase

3. Transporte de los productos de la reaccion de la interfase hacia el
exterior.

Las etapas 1 y 3 son similares a los procesos de difusion y su velocidad
esta gobernada por la teoria de difusion.

La etapa 2 obedece a la reaccion quimica y es dependiente de la
temperatura de acuerdo a la ecuacion de Arrhenius.

En muchos procesos metallrgicos la temperatura es elevada y la
velocidad de reaccion en la interfase también es elevada. De aqui que la
velocidad de transporte de las sustancias es de considerable importancia
en muchos procesos metallrgicos.



veloClQad ae uxiaacion de
carbon en horno de hogar
abierto

El oxigeno de |la escoria se difunde a través de una
capa delgada o pelicula de metal y es mezclada
por conveccion.

De |la primera ley de Fick, la rapidez de transferencia
de oxigeno a través de un area unitaria de la capa
en téerminos de masa por unidad de tiempo es

O], —[O]
100Al

P
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® Considerando gue un atomo de carbon reacciona con un
atomo de oxigeno la velocidad de consumo de carbon es
de 12/16. Cada unidad de carbon reaccionado viene de un
volumen de seccion transversal unitaria de longitud igual a la
profundidad del bano por lo que la disminucion del

porcentaje de carbon es.

100
lp
_dC — D [O]se _[O] 12
dt IAI 16

@ | = profundidad del bano
Al = espesor de |la pelicula
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Para las condiciones de procesamiento se usan los siguientes valores
aproximados

[0]Se = 0.23% (limite de solubilidad a 1600°C)
[0]= 0.04%
| = 76 cm (valor promedio de la profundidad del bafio)
AL = 0.003 cm (Samarin, A.M. y L.A.Shvartzman, J.Phys.Chem.

1941 (1948) vol.21 (vol.22).

0 cm? (esta difusividad de oxigeno es seleccionada

D =3x1 seg  COMO intermedia entre la de C, S, Mn, P, Si)
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76x0.003 /16 S€g

—d[c]:leo“( 0-19 j12=1.87x1o4‘y
dt

=0.67%/hr
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La velocidad de descarburizacion de aceros en los hornos de hogar
abierto esta controlada por la difusion de oxigeno a través de una delgada
capa de metal de una escoria oxidante para la reaccion con carbon.

Aplicando la teoria de difusion, la velocidad de descarburizacion — d(}f]

esta dada por:

dc]
dt

Olsaa— |0 (22 ., e
D[%}%%por.seg (1)

Donde:
[0 = Concentracion de oxigeno en la interfase, peso %

[O]— Concentracion de oxigeno en el bafio principal, peso %

|=  Profundidad del bafio, cm.

AL = Espesor de la capa metalica rica en oxigeno en contacto
con la escoria, cm.

D= Coeficiente de difusiébn de oxigeno, cm?/seg .
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La velocidad de oxidacion de metal esta generalmente controlada por
difusion de i6n metal 6 i06n oxigeno a través de la capa de oxido. Las
velocidades de oxidacion de la mayoria de los metales en un rango
intermedio de temperaturas siguen la ley de la velocidad parabdlica;

dy k'
I @)

Donde:

y = Espesor de la capa de oxido

k'= Constante

t = Tiempo
Integrando la ecuacion (2) ,

y2=2k't+ A s ®3)

Donde: A’ es una constante de integracion



Considerando que el aumento en peso debido a la oxidacion, AM es proporcional
a el espesor VY.

Amz =2Kt+ A e (4)

Donde:
K es la constante de la velocidad parabdlica y A es una constante



Ejemplo:

Calcular la velocidad de descarburizacion en % por h para un bafio de
acero de 40 cm de profundidad en un horno de hogar abierto a partir de los

datos siguientes:

a) La diferencia del contenido de oxigeno en la interfase escoria-metal y
en el bano principal = 0.04%

b) El espesor de la capa de metal rica en oxigeno = 0.004 cm

c) El coeficiente de difusion de oxigeno = 2x10* cm?/seg
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Usando la ecuacion (1):

dlc] 2x107x0.04x12

dt  40x0.004x16

= 0.375 x 10* % seg
=0.375 x 104 x 60 x 60 % hora
= 1350 x 104 %/h

La velocidad de descarburizacion es 0.135 %/h



Los siguientes datos fueron obtenidos durante la oxidacion de Niobio en una
atmosfera de oxigeno puro a 200°C:

Peso ganado mg/cm? t (min)

(26.45) 20
(45.82) 60
(59.16) 100
(65.00) 120
(80.00) 180




De acuerdo a la ecuacion (4) al graficar (peso ganado)?, Am® contra el t,
se va a obtener una linea recta con una pendiente igual a: 2K

7000.0
6000.0
5000.0
4000.0
3000.0
2000.0
1000.0

0.0 I I I ]
0 50 100 150 200
Tiempo (min)

Pendiente = 35.71

(Peso ganado)?

La pendiente es igual a 35.71 y la constante de la velocidad
parabdlica es 17.85 mg?/cm4/min



Problema

@ Se tiene una placa delgada de niquel (0.15 mm de espesor). A
través de esta placa de niquel, se hace difundir cobre. El cobre
entra en el niquel arazdn de 5x107 mole/m?/s, y sale del mismo por
el extremo opuesto a razén de 2x107 mole/m?/s. Las masas
moleculares del niquel y el cobre son 58.7 g/mole y 63.5 g/mole
respectivamente. Las densidades de estos metales son 8.75 g/cm?3
para el niguel y 8.81 g/cm? para el cobre.

® ¢Cual es larapidez promedio del incremento de la fraccion mol del
cobre en el niquel?



.15 mm
-
i
i
i .
. La ecuacion (1) representa
o N el flux molar de cobre en
Sl > [ C\exterior niquel. Al realizar el
! balance molar de cobre en
o niguel resulta en:
dnCu _
P ‘]Cu il ‘]Cu - (Area de transferencia)...................... (2)

Para llegar a la ecuacion 2 y poder manipularla, se han hecho las
siguientes consideraciones:

@ Elflux molar de cobre ocurre en 1 dimension (x).
® El area de transferencia es 1m? (para propositos de calculo).



dn mol
— & =pJ. xarea=(5-2)10"
dt “ G- s

x1m?

e, _ gygo7 M
dt S

El nUmero total de moles de Ni en la placa es:

3 kg
(0.15x10° )()m® x 87509
N, = Vi _ M_—22.4mol

M, 0.0587 K9
mo

Si se considera que la fraccidon molar del cobre en niquel es demasiado pequefia, el

numero total de moles de niquel y cobre se puede aproximar al numero de moles
de niquel i.e.

n total= n Ni= n Ni+ nNi entonces, la variacion de la fraccién mol del cobre es:
dXx 1 dn
Cu =" o C

dt  ny

u — 1 ° X10-7m_0|
dt 22.4 mol S

WXew _ 1 34x10%s
at
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