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Resumen

En el presente trabajo se reporta el uso del lenguaje de programacién Python, para
crear un programa que permite estimar datos cinéticos (constante de velocidad y
orden de reaccién) por el método integral para reacciones irreversibles homogéneas
de un solo componente del tipo A-> Productos, en fase liquida o gaseosa para
reactores intermitentes. En las pruebas realizadas, se demostré que los datos
cinéticos obtenidos con el programa muestran una alta correspondencia con datos
reportados en la literatura. Se encontré que, para la constante de velocidad el
intervalo de error relativo entre los valores calculado y reportado es de entre 0.0001
% y 0.8 %. A través del uso del programa, el tiempo de obtencién de los datos se
reduce alrededor del 95% en comparacion con el proceso analitico. Python es un
lenguaje de programacion altamente eficiente para el desarrollo de programas y se
puede aplicar perfectamente en el drea de quimica.
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Abstract

In the present work, using of the Python programming language is reported to
create a program for kinetic data estimation (reaction rate constant and reaction
order) by the integral method for irreversible, homogeneous and single-component
reactions of the type A — Products, in liquid or gaseous phase and performed in
intermittent reactors. In the tests carried out, it was determined that the kinetic
data obtained through the program have a high correspondence with data reported
in the literature. It was found that, for the reaction rate constant, the interval of the
relative error between the calculated and reported values is about 0.0001% and
0.8%. When using the program, the data collection time is reduced nearly 95%
compared to the analytical process. Python is a highly efficient programming
language for program development and can be perfectly applied in the area of
chemistry.
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1. Introducciéon

Entre las actividades que realiza un Ingeniero Quimico se encuentra disefiar, operar y administrar
plantas industriales en las cuales se llevan a cabo reacciones quimicas. En la industria quimica se
llevan a cabo una gran cantidad de reacciones quimicas heterogéneas y homogéneas, estas
reacciones generalmente se llevan a cabo en un reactor quimico, el cual debe estar disefiado de tal
manera que se obtengan conversiones eficientes con el menor gasto energético y econémico
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posible. Para ello es importante determinar la cinética de reaccién, la cual estudia el avance de una
reaccion quimica con respecto al tiempo, establece férmulas matematicas que relacionan la
velocidad de reaccién con las condiciones de trabajo [1] y puede estimarse principalmente
empleando dos métodos: método diferencial y método integral. Es comun el uso de calculadoras
cientificas o programas especializados para simplificar el proceso y dichos programas son generados
con diversos lenguajes de programacion entre los cuales se encuentran: Fortran, Turbo Pascal, C++,
Modula, Matlab, Python, entre otros.

En el presente trabajo se utilizé Python para crear un programa que permita estimar la constante
de velocidad y el orden de reaccién por el método integral para reacciones irreversibles de un solo
componente en fase liquido o gaseoso en reactores intermitentes.

2. Antecedentes

La cinética quimica estudia la velocidad de reaccién considerando todos los factores que influyen en
una reaccién quimica y es una herramienta fundamental en el disefio de reactores quimicos.
También permite, en conjunto con otras herramientas predecir y desarrollar procesos, por lo cual,
estd presente en las industrias que conllevan una reaccion quimica [2]. De acuerdo con sus
aplicaciones, la cinética quimica se puede dividir en tres grandes areas (Fig. 1).

Cinética
homogénea

Cinética Cinética
heterogénea enzimatica

Fig. 1. Clasificacion de la cinética.

El tipo de cinética quimica esta determinado por la naturaleza de las reacciones quimicas y el
sistema, el cual puede ser constante o variable. La velocidad de reaccién se define como la derivada
de la concentracién de un reactante o producto con respecto al tiempo [3].

Las unidades de la constante de velocidad (k) se determinan de acuerdo al orden estableciendo por
el modelo cinético [2], este dato toma como factor principal la temperatura. El orden global de la
reaccion (n) se define como la suma de los érdenes parciales, por ejemplo, se tiene la reaccién:
aA+ B —sS+71R

En la cualn = a + 3, siempre y cuando sea una reaccidon elemental [4]. Para determinar el orden
se requiere tener datos experimentales partiendo de la medicién inicial de sus propiedades. Los
datos obtenidos experimentalmente se ajustan a un modelo propuesto y si este es satisfactorio, los
parametros cinéticos pueden ser obtenidos.
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La estimacién de datos cinéticos de reacciones quimicas se puede realizar mediante el método de
vida media, método de presiéon, método diferencial o método integral. En el drea de cinética
guimica se han empleado diferentes leguajes de programacién o softwares para determinar datos
cinéticos. Se desarrolld6 un médulo de calculo para simular la dindamica de un reactor quimico
empleando el programa SimdinUC, el cual presento desviaciones aceptables con los respecto a los
resultados reportados [5]. Otro programa usado para resolver ecuaciones diferenciales asociadas a
un esquema cinético quimico es el SimKinet el cual proporciona resultados graficos, sin embargo,
presenta el inconveniente de que una vez que se obtiene el gréfico no se puede retroceder a los
datos ingresados inicialmente [6]. Por otro lado, fue desarrollado un programa de un médulo de
cinética quimica en fase gaseosa para simulaciones 3D de motores de combustion interna
empleando Fortran, C, C++ y Kiva-4 [7]. Se desarrollé un programa en Excel para determinacién de
cinética quimica homogénea. También muestra parametros cinéticos particulares del sistema [8].
En otro trabajo reportado se emplearon programas como Comsol, Multhiphysics, Aspen Hysys y
Aspen Plus para optimizar variables de un reactor, al realizar la validacién se logré indicar que los
resultados obtenidos replican a los perfiles tedricos obteniendo. Se estudié desde un perfil inicial, Ia
cual muestra el consumo del reactivo y la formacién de productos, con la creacidon del modelo se
pudieron conseguir mediante el procesamiento de la informacién obtenida diversos perfiles como
la velocidad de reaccién, la temperatura, la concentracién para la optimizacién, etc. [9]. Los
programas Matlab y Simulink también han sido empleados de manera conjunta para estudiar el
comportamiento de un reactor [10] y para modelacidn de reactores quimicos especificos [11]. En
general estos programas proporcionan resultados precisos y repetitividad, sin embargo, en todos
los casos se trata de programas con un costo elevado para su adquisicion. Por tal motivo en este
trabajo se utilizd el programa Python, el cual es de libre acceso y relativa facil instalacién, para el
desarrollo de un programa denominado “Cinética Quimica” desarrollado con el lenguaje de
programacion Python empleando el método integral para la obtencién de datos cinéticos por el
método integral para reacciones irreversibles de un solo componente en reactores intermitentes.

3. Metodologia experimental
3.1 Equipo y software
El equipo de cdmputo que se empled para el desarrollo del programa fue una PC Notebook HP 15-
r235la, para la instalacion del software Anaconda Navigator. Para la codificacion se utilizé el
launcher Spyder (Scientific Python Development Environment), el cual es un IDE (Integrated
Development Environment) interactivo para computacion cientifica en Python.

Al seleccionar el software para codificar, se procedid a establecer el cédigo fuente tomando la
modelacién matematica que se presenta a continuacion.

3.2 Modelacién Matematica

La modelacién matematica consiste en la traduccion del modelo conceptual a una serie de
ecuaciones En el presente proyecto se tomdé como referencia al libro de Cinética Quimica para
Sistemas Homogéneos [4].

El desarrollo del programa se basa reacciones irreversibles de un componente que tienen la
siguiente forma:
aA — Productos
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Con el modelo cinético:

Para el método integral se debe seleccionar una ecuacion especifica del modelo cinético suponiendo un
orden de reaccién (n), luego se integra y se despeja directamente de la ecuacién la constante de
velocidad de reaccién (k), para realizar las iteraciones de manera analitica usando los datos
experimentales, si k no presenta una variacion significativa, el modelo cinético supuesto es el adecuado.
Por lo cual se debe seguir una serie de pasos, que a continuacion se enuncian:

1) Los datos experimentales obtenidos se deben transformar, ya sea a concentracion molar o
conversién del reactivo limitante. Para la concentracién (C,) del reactivo limitante con respecto

CA = CAO(l _XA) (31)

al grado de conversion (Xy):

2) Determinar el tipo de sistema, si es densidad constante o densidad variable, tomando en cuenta
la estequiometria, tipo de reaccidn y condiciones en las que se esta trabajando, y seleccionar la
forma de la expresion de velocidad de reaccién a emplear partiendo del sistema:

Densidad Constante

(—ma) = dﬁ =kC," (3.2)

dx,
(—1y) = CAOd = kCyy"(1 = X,)" (3.3)

Densidad Variable
Cag dXy _ kCyy"(1 = X)"

40 A 3.4
1_£AXA dt (1+EAXA)n ( )

(—m) =

Donde;
ry = Velocidad de reaccion (dependiente del orden de reaccion)
k = Constante de velocidad de reaccion

n = Orden de reaccion

o mol
Ca, = Concentracion inicial de A (T)

mo
C, = Concentracion del reactivo A (T)

X, = Grado de conversion con respecto a A
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g, = Coeficiente de expansion volumetrico

t = tiempo (s; min; h)

3) Conociendo el tipo de sistema, suponer el orden de reaccionn (0 < n < 3) sustituyendo en la
ecuacion especifica. Es recomendable iniciar las iteraciones considerando la reaccién elemental.

4) Sustituir el orden de reaccién supuesto en las Ecuaciones 3.2/3.3-3.4 segln sea el caso.
5) Separar las variables e integrar desde el estado inicial (¢t = 0, (4 = (4, X4 = 0) hasta el estado

final (t, C4, X4).

6) Después de integrar, verificar si el orden de reaccién supuesto es el correcto, mediante el
método de sustitucion o analitico. Para el valor de k se puede calcular el promedio acorde a la

cantidad de datos que tiene para modelo cinético.

7) Si el orden supuesto no se logra ajustar adecuadamente, se regresa al punto 3 a suponer un

nuevo orden de reaccion.

Cada uno de los pasos del método integral se siguieron para obtener las ecuaciones y poder traducir al
cédigo fuente, en la Tabla 1 se muestran las Ecuaciones para un sistema de densidad constante, para

determinar el valor de k de acuerdo al orden supuesto.

Tabla 1. Ecuaciones para el sistema de densidad constante

Ecuaciones para el sistema de densidad constante

Cy t
- f dch = k f dt
Caq 0
Ci X4 Co —C
ORDEN CERO k= AA_ A A mol 35
t t Lxs
1 Gy 1 1
PRIMER k= ;ln o= ;lnl — st (3.6)
ORDEN A A
1/1 1 X L
SEGUNDO o L(L_1N_ X L G
ORDEN t\Cs Cy, Ca t(1 — X4) mol x s
ORDEN n k= — [C'7" = G T = ————— [ - X' = 1] et (3.8)
-1t 4 (n— 1) Cy," "kt 4 molni-1s =

En la Tabla 2 se muestran las ecuaciones para un sistema variable, para determinar el valor de k de

acuerdo al orden supuesto [4].
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Tabla 2. Ecuaciones para el sistema de densidad variable.
Ecuaciones para el sistema de densidad variable.
X, ( )
1+ SAXA)n_ -1
~— = dX, = C4," 'kt
aA-x)" 4 Ao
Caq mol
ORDEN CERO k= —In(1+¢g4X,) (3.9)
&gt Lxs
PRIMER 1 1 Cy+€4C
k=-In =2 In(2—24 sl (3.10)
ORDEN 1-— XA t CA + SACA
SEGUNDO 1 [+ )X, 1 [+ e)(Cag — Ca) Ca+ £4Cy L
ORDEN Tt 1ox, % l“(l_x’*)] ] (m>] mol=s G

Al obtener las ecuaciones para diferentes modelos cinéticos en un sistema constante o un sistema
variable se procedid a codificar.

3.3 Codificacion

En este apartado, se presenta la algoritmia del programa desarrollado que se empleé en el editor de
Spyder usando el lenguaje de programacion Python. El programa permite realizar determinadas
acciones como seleccionar el tipo de sistema, fase de reaccion, introduccion de datos requeridos para
ser procesados seguido de la seleccion del orden que se ha supuesto para obtener k en reacciones
irreversibles de un solo componente en sistema constante o variable en reactores intermitentes en fase
gaseoso o liquido y finalmente comparar los datos de la bibliografia con los obtenidos. La secuencia que
sigue el programa se presenta en la Fig. 2.

3.3.1 Algoritmia del programa

A continuacidn, se presenta el algoritmo del programa Cinética Quimica.

import math

print("Sistema de Reaccidon: \n"
"1. Densidad Constante \n"

"2. Densidad Variable")

option = int(input("Seleccione el Sistema de Reaccién: "))
if option == 1: #Sistema de Densidad Constante

print("Estado de la Reaccién: \n"
"1. Liquido \n"
"2. Gaseoso")

option = int(input("Seleccione el Estado de la Reaccién: "))

if option == 1: #Sistema Constante en Fase Liquido

print("Con que cuenta: \n"

"1. Con Concentracion inicial (CAi)\n"

"2. Concentraciones (C_A)")
option = int(input("Opcidén: "))
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ESCRIBIR EL NUMERO DE
ORDEN SUPUESTO

Fig. 2. Diagrama de funcionamiento del programa.

while True:
x_A = float(input("Grado de Conversién: "))
t = float(input("Tiempo: "))
if option == 1:
cAi = float(input("Concentracion Inicial en mol/Lt: "))
c_A=CcAi*(1-x_A)
elif option == 2:
c_A = float(input("Concentracion mol/Lt: "))
cAi=c_A/(1-x_A)
print("Seleccione el Orden de Reaccién \n"
"1. Orden Cero \n"
"2. Orden Uno \n"
"3. Orden Dos \n"
"4. Orden Tres o Mas")
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option = int(input("Orden de Reaccion: "))
if option == 1: #Orden Cero
k = (cAi*x_A)/t
print("k =", format(k, '.7f"))
print("Unidades = mol(Lt*s)*-1 // mol(Lt*min)*-1 // mol(Lt*h)A-1\n"
"El Sistema es de n=0")
elif option == 2: #Orden Uno
k = (1/t)*(math.log(1/(1-x_A)))
print("k =", format(k, '.7f"))
print("Unidades = s*-1 / min?A-1/ hA-1\n"
"El Sistemaesden=1")
elif option == 3: #Orden Dos
k = x_A/((cAi*t)*(1-x_A))
print("k =", format(k, '.7f'))
print("Unidades = Lt(mol*s)?-1 // Lt(mol*min)~-1 // Lt(mol*h)*-1 \n"
"El Sistema esde n=2")
elif option == 4: #Orden Diferente a Uno
n = float(input("orden de Reaccién: "))
k= (1/((n-1)*t))*((c_A**(1-n))-(cAi**(1-n)))
print("k =", format(k, '.7f'))
print("Unidades = (Lt*mol)*2(s”-1) // (Lt*mol)*2(min”-1) // (Lt*mol)A2(h1A-1) \n"
"El Sistema es de n = 3")
else:
exit()
elif option == 2: #Sistema Constante en Fase Gaseoso
tK = float(input("Temperatura en Kelvin: "))
rC = float(input("Constante de Gases: "))
t = float(input("Tiempo: "))
pAo = float(input("Presidn Inicial de A: "))
a = int(input("Coeficiente de Reactante: "))
r = int(input("Coeficiente de Producto R: "))
s = int(input("Coeficiente de Producto S: "))
yA = float(input("Alimentaciéon mol de A: "))
dn =(r+s)-a
eA = (dn*yA)/a
print ("Coeficiente de Expansion: ",eA)
cAi = (yA*pAo)/(rC*tK)
print ("Concentracién Inicial: ", cAi, "M")
if eA > 0:
print ("Se conoce los Grados de Conversion: \n 1. Si\n 2. No")
option = int(input("Opcidn: "))
if option ==1:
x_A = float(input("Grado de Coversion: "))
elif option == 2:
pA = float(input("Presién de A: "))
X_A = -(pAo-pA)/(eA*pAo)
18
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print ("X_A="x_A)
p_T = pAo*(1+(eA*x_A))
print ("Presion =", p_T)
else:
pAo
c_A=cAi*(1-x_A
while True:
print("Seleccione el Orden de Reaccién \n"
"1. Orden Cero \n"
"2.0rden Uno \n"
"3. Orden Dos \n"
"4. Orden Tres o Mas \n")
option = int(input("Orden de Reaccidn: ")
if option ==1:
k = (cAi*x_A)/t
print("k =", format(k, '.7f'))
print("Unidades = mol(Lt*s)*-1 // mol(Lt*min)*-1 \n"
"El Sistema esde n=0")
elif option == 2:
k = (1/t)*(math.log(1/(1-x_A)))
print("k =", format(k, '.7f'))
print("Unidades = s*-1 / minA-1 \n"
"El Sistemaesden=1")
elif option == 3:
k= (1/t)*((1/c_A)-(1/cAi))
print("k =", format(k, '.7f"))
print("Unidades = Lt(mol*s)*-1 // Lt(mol*min)A-1 \n"
"El Sistema es de n =2")
elif option == 4:
n = float(input("orden de Reaccién: "))
k = (1/((n-1)*t))*((c_A**(1-n))-(cAi**(n-1)))
print("k =", format(k, '.7f'))
print("Unidades = (Lt*mol)*2(s”-1) // (Lt*mol)A2(min”-1) \n"
"El Sistema es de n = 3")
elif option == 2: #Sistema de Densidad Variable
print("Estado de la Reaccion: \n"
"1. Liquido \n"
"2. Gaseoso")
option = int(input("Seleccione el Estado de la Reaccion: "))
a = int(input("Coeficiente de Reactante: "))
r = int(input("Coeficiente de Producto R: "))
s = int(input("Coeficiente de Producto S: "))
yA = float(input("Alimentacién mol de A: "))
dn =(r+s)-a
eA = (dn*yA)/a
print ("Coeficiente de Expansion: ",eA)
if option == 1: #Sistema Variable en Fase Liquido
print("Con que cuenta: \n"
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"1. Con Concentracion inicial (CAi)\n"
"2. Concentraciones (C_A)")
option = int(input("Opcién: "))
while True:
x_A = float(input("Grado de Conversion: "))
t = float(input("Tiempo: "))
if option ==1:
cAi = float(input("Concentracidn Inicial en mol/Lt: "))
c_A=CcAi*(1-x_A)
elif option == 2:
c_A = float(input("Concentracién mol/Lt: "))
cAi = c_A/(1-x_A)
print("Seleccione el Orden de Reaccién \n"
"1. Orden Cero \n"
"2. Orden Uno \n"
"3. Orden Dos \n"
"4. Orden Tres o Mas")
option = int(input("Orden de Reaccion: "))
if option ==1:
k = (cAi/(eA*t))*(math.log(1+(eA*x_A)))
print("k =", format(k, '.7f'))
print("Unidades = mol(Lt*s)*-1 // mol(Lt*min)A-1 \n"
"El Sistema esde n=0")
elif option == 2:
k = (1/t)*(math.log(1/(1-x_A)))
k1 = (1/t)*(math.log((cAi+(eA*x_A))/(c_A+(eA*x_A))))
print("k =", format(k, '.7f"))
print("k =", format(k1, '.7f"))
print("Unidades = s*-1 / min~-1 \n"
"El Sistemaesden=1")
elif option == 3:
k =(1/(cAi*t))*((((1+eA)*x_A)/(1-x_A))+(eA*(math.log(1-x_A))))
print("k =", format(k, '.7f"))
print("Unidades = Lt(mol*s)?-1 // Lt(mol*min)*-1 \n"
"El Sistema esde n=2")
elif option == 2: #Sistema Variable en Fase Gas
tK = float(input("Temperatura en Kelvin: "))
rC = float(input("Constante de Gases: "))
t = float(input("Tiempo: "))
pAo = float(input("Presidn Inicial de A: "))
cAi = (yA*pAo)/(rC*tK)
print ("Concentracidn Inicial: ", cAi, "M")
while True:
if eA> 0:
print ("Se conoce los Grados de Conversién: \n 1. Si\n 2. No")
option = int(input("Opcidén: "))
if option ==1:
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x_A = float(input("Grado de Coversion: "))
elif option == 2:
pA = float(input("Presién de A: "))
X_A = -(pAo-pA)/(eA*pAo)
print (x_A)
p_T=pAo*(1+(eA*x_A))
print (p_T)
else:
pAo
c_A=cAi*(1-x_A)
print("Seleccione el Orden de Reaccién \n"
"1. Orden Cero \n"
"2. Orden Uno \n"
"3, Orden Dos \n"
"4, Orden Tres o Mas \n")
option = int(input("Orden de Reaccidn: "))
if option ==1:
k = (cAi/(eA*t))*(math.log(1+(eA*x_A)))
print("k =", format(k, '.7f'))
print("Unidades = mol(Lt*s)*-1 // mol(Lt¥*min)*-1 \n"
"El Sistema esde n=0")
elif option == 2:
k = (1/t)*(math.log(1/(1-x_A)))
print("k =", format(k, '.7f"))
print("Unidades = s*-1 / min®-1 \n"
"El Sistemaesden=1")
elif option == 3:
k =(1/(cAi*t))*((((1+eA)*x_A)/(1-x_A))+(eA*(math.log(1-x_A))))
print("k =", format(k, '.7f"))
print("Unidades = Lt(mol*s)A-1 // Lt(mol*min)A-1 \n"
"El Sistema esde n=2")

Ejecucidn del programa
Para ejecutar el programa se debe realizar lo siguiente:

e Aliniciar la ejecucién se muestra un primer menu, en el cual debe seleccionar el sistema
de la reaccién, es decir, tiene que escribir “uno” si el sistema es de densidad constante
o “dos” si el sistema es variable.

e Después de seleccionar el sistema, se despliega un segundo menu en el cual debe
definir la fase de la reaccion, en el cual, escribir “uno” representa fase liquida o “dos”
para fase gas.

e Unavez conociendo el sistema y fase de la reaccién, introducir los datos solicitados para
una reaccién tanto en fase gas como en fase liquido.

Datos para la reaccidn en fase liquido

e Se desplegard otro menu en el cual debe seleccionar si 0 no, si es que se conoce Cay s Si
esta no se conoce se introduce el valor de (4 para obtener (4 ; seguido del valor de X,

yt.
Datos para la reaccion en fase gaseosa
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e Al seleccionar esta fase, el programa solicitard los siguientes datos:
T,R,t,Py,,a,1,5b,y, para calcular An y obtener el coeficiente de expansion
volumétrico (&4), en fase gas se suele calcular la C4 con la formula de gases ideales que

Payya . . , .
R°T , teniendo estos datos se despliega otro menu en el que se ha de ingresar

X4, si se conoce. Si XA se desconoce, se debe ingresar el dato de la presion de Ay de la
presion total.

e Teniendo todos los datos solicitados en el programa al ejecutar se procede a seleccionar
el orden de reaccién supuesto en el menu correspondiente. Se debe escribir uno si es
de orden cero, dos si es de orden uno, tres para orden dos y cuatro para un orden n
diferente a la unidad en este se solicitard el valor n que se supone.

e Una vez seleccionado el orden se da “enter”, para finalizar e imprimir el valor de k y el
orden del sistema (n = X) en la consola de Spyder.

es Cy, =

3. Resultados experimentales

La validacion del programa Cinética Quimica se realizé6 tomando como referencia problemas reportados
en libros de texto enfocados en la cinética de las reacciones quimicas tales como Roman [2], Smith [3],
Valenzuela[4].y Fogler [12]. Adicionalmente el programa se validd con datos experimentales de
reacciones de isomerizacion obtenidos de las publicaciones de Verissimo [13] y Hosseinieh [14]. Para el
esquema de validacidn de cada uno de los casos presentados a continuacidn, se estimé el error relativo
porcentual resultante entre el valor reportado y el valor calculado por el programa y ademds, para fines
de comparacién se incluyen los perfiles de concentracién reportados y calculados mediante el
programa.

Ejercicio 1. En la reaccién de pirolisis del dimetiléter, efectuada a 504°C en un reactor intermitente a
densidad constante se obtuvieron los siguientes datos experimentales que se encuentran reportados en

la Tabla 3. El problema solicita encontrar la expresidn cinética para esta reaccién [4].

CH3;0CH; => CH, + H, + CO (A => Productos)

Tabla 3. Datos experimentales de una reaccidn de sistema constante en fase gas.

Corrida t (seg) P (KPa) X4
0 0 41.6 0
1 390 54.4 0.1538
2 777 65.1 0.2825
3 1195 74.9 0.4002
4 3155 103.9 0.7488

Se requirid evaluar al coeficiente de expansion volumétrico (g,4), partiendo de los datos inicialest = 0 s
la presion total inicial es Py = 41.6 KPa

An = [ ZCoeficiente de los Productos] — [ZCoeficiente de los Reactivos]
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Al determinar el valor de g4, se prosiguid a calcular el grado de conversidén para cada par de datos
experimental reportado. Por lo que parat = 390sy P = 54.4 KPa:

P—Py P—416 P 54.4

X =P T @@aLe) 832 O Tgzp 05=01538

"~ 83.2

Los valores de X obtenidos se encuentran reportados en la Tabla 4. Para el método integral se
recomienda suponer el orden acuerdo a la reaccion elemental, por lo cual en este caso se parte de un
primer orden, por lo tanto se aplica la Ecuacion 3.6 en funcion al X4, los valores obtenidos se
encuentran reportados en la Tabla 4, para el cdlculo de la constante de velocidad de reaccién para
primer orden (k;) se basa en los datos de t y X,.

1 1 1 1

Ky =-1 - I
1=y T X, T 3905 "1-0.1538

=4.283x10"%s71

Al determinar k;, también se determiné analiticamente para un segundo orden la constante de
velocidad de reaccion (k,) aplicando la Ecuacidn 3.7, esta ecuacidn se requiere conocer la concentracion
inicial del reactivo (Cy,) la cual para dicho caso se determina por medio de la Ecuacion de Gases Ideales.

P P, 41.6 KPa)(1 1 atm mol
Cao = ﬁ - ;3?0 = atr(n y} X2 (101 325 KP ) = 64391077 L
(o.oszosm) (504°C + 273.15)K 101 a
X, 0.1538 S
o = s = — =7.241x107% ———
4t =Xa) (6439103 972°)(390 5)(1 — 0.1538) gmotxs

La determinacidn analitica para la obtencidn de datos cinéticos con el método integral conlleva una serie
de iteraciones hasta que el valor de la constante de velocidad de reaccién no presente una diferencia
significativa; el procedimiento anterior se realizé para determinar k; y k, analiticamente para cada par
de datos experimentales reportados.

En este caso para el sistema constante en fase gas, el programa determina valores como &, CAo’ Cy, X4
y k al orden que se desee suponer, en la Fig.2 se muestra el programa corrido para determinar en un
solo escenario el primer orden y segundo orden.
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Fig. 2. Datos Introducidos (T, R, t, PAO‘a, r,s, b,yA0 y X4 si se conoce, o se procede a calcular introduciendo un
dato mas que es P4 mostrando como resultado £4 C,,, C4 seguido de la seleccién del orden supuesto en el caso
para determinar primer y segundo orden en una sola corrida; Primera Corrida.

En el programa se llevaron a cabo 4 escenarios en el cual se calculo k; y k,, los valores obtenidos de
cada escenario se encuentran reportados en la Tabla 4.

Tabla 4. Resultados reportados del caso a resolver vs Resultados obtenidos en el programa.
Resultados reportados Resultados del Programa

Corrida

(gmrs) R el )
2 gmol s 1(s7) z gmol+s
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1 4.283E-4 7.241E-2 4.283E-4 7.241E-2
2 4.272E-4 7.868E-2 4.272E-4 7.868E-2
3 4.278E-4 8.673E-2 4.278E-4 8.673E-2
4 4.370E-4 10.674E-2 4.379E-4 14.674E-2
k Prom. 4.30E-4 8.61E-2 4.30E-4 9.61E-2

La solucién general del problema indica que la reaccion es de primer orden debido a que los valores
estimados no presentan variacién significativa, por lo cual el valor de la constante de velocidad es de:

k = 4.3x107*(seg)™?!
Por lo tanto, la ecuacién cinética queda representada de la siguiente forma:
-1, =4.3x10"*(seg)"1C
A=+ 9) Cy
Como se menciond al inicio, el esquema de validacién es en base al error relativo porcentual, el cual
ayuda a determinar la aproximacién entre cada valor numérico. En la Tabla 5 se encuentra reportado el

error relativo porcentual
Tabla 5. Error relativo porcentual absoluto.

Corrida kq (%) k, (%)
1 0.00 4.42E-03
2 0.00 3.43E-03
3 0.00 3.00E-03
4 2.06E-1 3.74E+01

k Prom. 5.23E-02 1.16E+01

Con el error relativo porcentual se llegd a la conclusidon de que el programa es eficiente, los valores de
velocidad de reaccidn obtenidos en el programa son muy préoximos a los reportados en la literatura, el
error relativo porcentual muestra un valor menor de 0.2%.

En la Fig. 4 se presentan las concentraciones reportadas a cuatro diferentes tiempos y el perfil de
concentraciéon obtenido con los datos del programa para el intervalo de tiempo comprendido entre 500
y 3000 s. Se observa una alta correspondencia entre los datos experimentales y los resultados del
programa.
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Fig. 4. Reaccidn de pirolisis del dimetiléter efectuada a 504°C.

Ejercicio 2. Sistema Constante Fase Gaseoso
En un reactor intermitente, que opera a 200 °C y 1 atm de presidn inicial, se lleva a cabo la reaccion
A —> 2R en fase gas y a volumen constante. Se realizé un experimento alimentando al reactor 50% del

reactivo Ay 50% de inertes, los datos obtenidos se presentan en la Tabla 5.

Tabla 5. Datos experimentales del Ejercicio 2.

Corrida t (min) Pr (psia) X4
1 5 15.53 0.1129
2 15 16.72 0.2748
3 30 17.93 0.4394
4 50 18.81 0.4993
5 80 19.65 0.6734

Con los datos experimentales obtenidos se determind de forma analitica los valores reportados por la
bibliografia [3], al tener la estimacién de los valores de la k para diferentes 6rdenes supuestos en
diferentes tiempos a ciertas condiciones, contando con dichos datos y conociendo el tipo de sistema se
procedié a hacer uso del programa para estimar el valor de la k para cada escenario (se llevaron a cabo
5 escenarios en el cual en cada uno se obtuvieron dos valores de k con el mismo par de datos), los
resultados obtenidos en el programa se encuentran reportados en la Tabla 6.
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Resultados en el Programa

L L
Corrida k,(min~1) ky(

T ky(min~") k(o)
1 2.397E-2 1.9762 2.410E-2 1.98835
2 2.142E-2 1.9611 2.148E-2 1.96792
3 1.929E-2 2.0284 1.934E-2 2.03460
4 1.729E-2 1.9352 1.641E-2 1.97551
5 1.399E-2 2.0011 1.402E-2 2.00849
Kk Prom. 1.92E-2 1.987 1.91E-2 1.99

Como resultado se tiene que, la reaccion es de segundo orden, asi que la reaccidén es no elemental; sus
resultados no presentan una tendencia significativa, por lo cual se determina que el valor de la
constante de velocidad de reaccién es de:

k =1.98 (—)
mol * min

Por lo tanto, la ecuacién cinética queda de la siguiente forma:

—r,=1.98 ( 2

—|C
mol * min) 4

Los datos estimados en el programa no muestran una variacidn significativa con los datos reportados en
la bibliografia, para conocer la aproximacién de los valores estimados se aplic6 como herramienta el
error relativo porcentual, los porcentajes obtenidos se muestran a continuacion en la Tabla 7.

Tabla 7. Error relativo porcentual del ejercicio 2.

Corrida kq (%) ko (%)

1 0.000 0.612
2 0.000 0.347
3 0.052 0.306
4 5.147 2.083
5 0.071 0.365
k Prom. 0.908 0.734
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Como se puede apreciar en la Tabla 7, el error relativo porcentual en su mayor parte presenta valores
menores del 1.0%. No obstante, en este caso se presentan 2 casos con valores mayores de 2% y 5% por
lo cual tiene una variacién significativa en el ajuste del programa, esto puede atribuirse al uso de todas
las decimales del programa mientras que de forma analitica se restringe a una cierta cantidad de cifras
significativas.

En la Fig. 5 se presentan las concentraciones reportadas y las obtenidas con el programa, se puede
observar que en el tiempo de 50 min la concentracidon experimental reportada es ligeramente mayor
que el dato calculado sin embargo, el resto de los datos experimentales de concentracién muestran una
alta correspondencia con el calculo en Phyton.

0.014
s
0.012

0.01 s
0.008 g

0006 T . 4

0.004
0.002

0

Concentracion (mol /L)

0 20 40 60 80 100

Tiempo (min)

------- Modelo Cinético ¢ Experimental

Fig. 5. Comparacion entre concentraciones y el modelo cinético del Ejercicio 2

Ejercicio 3. Sistema Variable Fase Gaseoso

Determinar el modelo cinético de la reaccién a densidad variable presentada.

En la siguiente Tabla 8 se muestran los datos experimentales para efectuar la siguiente reaccién de
descomposicion A => R + S. El reactivo A se prepara bajo refrigeracion y se introduce en un capilar
delgado que actla como recipiente de reaccién. Este recipiente se introduce rdpidamente en un bafo
de agua hirviendo. Durante el manejo no hay reaccién. Al realizar la experimentacién se tomaron
lecturas. Adicionalmente se dispone de la informacion de la Tabla 8.

Estequiometria de la reaccién: A => R+ S

Durante la reaccién, la presion total se mantiene constante, y es igual a la presiéon atmosférica mas la
presion ejercida por el mercurio:

P = P_atm + 1000 mmHg = 1760 mmHg

Como el recipiente de reaccién esta sumergido en un bafio de agua hirviendo la temperatura es:
T =100°C + 273.15=373.15K
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Tabla 8. Datos experimentales del ejercicio 3.

Corrida Tiempo (min) X4
1 0.5 0.2979
2 1.5 0.5319
3 2.0 0.5957
4 4.0 0.7234
5 6.0 0.7872

Con los datos experimentales obtenidos se determiné de forma analitica los valores reportados por la
bibliografia [4], al tener la estimacidon de los valores de la k para diferente suposicion de orden a
diferentes tiempos a ciertas condiciones se procedid a hacer uso del programa para estimar el valor de
la k para cada escenario (5 corridas), los resultados obtenidos en el programa se encuentran reportados
en la Tabla 9.

Tabla 9. Resultados reportados del problema a resolver [3] vs Resultados obtenidos en el programa.
Resultados Analiticos Resultados en el Programas

ki(min~1) L ky(min~") L

Corrida ky (mol *min ) ke (mol * min )

1 0.7074 13.087 0.70736 13.0866

2 0.5060 13.341 0.50605 13.3401

3 0.4528 13.495 0.45280 13.4935

4 0.3213 13.042 0.32130 13.0407

5 0.2579 12.894 0.25790 12.8928
k Prom. 0.4491 13.1718 0.4491 13.171

Como resultado se tiene que, la reaccidn es de segundo orden, asi que la reaccién es no elemental; sus
resultados no presentan una tendencia significativa, por lo cual se determina que el valor de la
constante de velocidad de reaccién es de:

k=13.171 (— )
mol * min

Por lo tanto, la ecuacidn cinética queda de la siguiente forma:

-1r4=13.171 (— )
mol * min
Los datos estimados en el programa no muestran una variacidn significativa con los datos de la

bibliografia, para conocer el error de los valores estimados se aplic6 como herramienta el error relativo
porcentual, los porcentajes obtenidos se muestran a continuacion en la Tabla 10.

C,2
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Tabla 10. Error relativo porcentual del Ejercicio 3.

Corrida kq (%) ko (%)
1 0.0058 0.0033
2 0.0097 0.0067
3 0.0002 0.0114
4 0.0013 0.0097
5 0.0002 0.0090
k Prom. 0.0001 0.0080

Como se puede apreciar en la Tabla 10, el error relativo porcentual en los escenarios es menor del
0.01%, el cual demuestra bien ajuste del programa y con un rendimiento eficiente para la estimacion de
datos cinéticos, y es mas rapido por medio del programa en lugar de realizarlo de forma analitica
optimizando gran parte del tiempo.

En la Fig.6 se presentan las concentraciones reportadas y las obtenidas con el programa. No se observa

diferencia significativa entre los datos reportados y los que fueron determinados por el programa

Concentracion (mol /L)

o
o
G
o

0.04 >

0.03

0.02

0.01

Modelo Cinético 2

3 4

Tiiempo (min)

Experimental

Fig. 6. Comparacion entre concentraciones y el modelo cinético del sistema Variable Fase Gaseoso
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Ejercicio 4. Isomerizacion de acido maleico a acido fumarico

Se llevd a cabo la isomerizacién de acido maleico (MA) a acido fumarico (FA) catalizada al 10% por
tiourea. El experimento se realizé en un reactor isotérmico automatizado con agitacion, usando
metanol como disolvente para asegurar un sistema homogéneo de igual forma evitando una posible
reaccion de hidratacién paralela al 4cido malico [13].

Las condiciones iniciales de dicha reaccidén se llevan a cabo en temperaturas de 30-130 °C, una presién

aproximada de 15.5 bar. El experimento parte de una concentracién de 0.502 mol/L y una temperatura

de 40 °C, teniendo un orden de reaccién de 0.99.

La isomerizacién de MA a FA catalizada por tiourea esta representada de la siguiente forma:
C,H,0,(MA) + CH,N,S(Th)||C4H40,(FA) + CH,N,S(Th)

En la Fig.7 se muestran las concentraciones reportadas y la cinética determinada en el programa para el

ejercicio 4. El calculo de datos en Phyton es factible debido a que los valores de las concentraciones son
practicamente los mismos que los datos reportados.

0.6
__05 l
S \*\
g 04 &
< *.
503 A %
g 0.2 A o
S T

0.1 R e —— -

_____________ .
0
0 50 100 150 200
Tiempo (min)
------- Modelo Cinético ¢ Experimental

Fig. 7. Comparacidn entre concentraciones y el modelo cinético de reaccidn de isomerizacion de MA a FA.

Ejercicio 5. Sistema Constante Fase Liquido

La reaccion fase liquida 24 —> 3R + S se llevo a cabo a 36°C en un reactor intermitente con Cy, =
0.2 mol/L. Los resultados experimentales se encuentran reportados en la Tabla 11, que fueron:

Tabla 11. Datos experimentales del Ejercicio 5.

Corrida Tiempo (h) X4
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1 0.5 0.095
2 1.5 0.225
3 3.0 0.345
4 4.0 0.4
5 7.0 0.505
6 13.0 0.615

Con los datos experimentales obtenidos, se determind de forma analitica los valores reportados por la
bibliografia [2], al tener la estimacién de los valores de la k para diferente suposicion de orden a
diferentes tiempos a ciertas condiciones, se procedid a hacer uso del programa para estimar el valor de
la k para cada escenario, los resultados obtenidos en el programa se encuentran reportados en la Tabla
12.

Tabla 12. Resultados reportados del problema a resolver del libro de Roman [2] vs Resultados obtenidos en el
programa.

Resultados Analiticos Resultados del Programa

Corrida

Wt (o) ks () RO k(o) K ()
mol x h mol*h mol  h mol%h
1 0.1996 1.0497 5.5241 0.19964 1.04972 5.52410
2 0.1699 0.9677 5.5411 0.16993 0.96774 5.54110
3 0.1410 0.8778 5.5452 0.14104 0.87786 5.54528
4 0.1277 0.8333 5.5555 0.12771 0.83333 5.55556
5 0.1005 0.7287 5.5021 0.10005 0.72872 5.50217
6 0.0734 0.6144 5.5255 0.07342 0.61439 5.52548
k Prom. 0.1354 0.8453 5.5322 0.13530 0.84529 5.53228

Como resultado se tiene que, la reaccién es de tercer orden, sus estimaciones no presentan una
diferencia significativa, por lo cual se determina que el valor de la constante de velocidad de reaccion es

de:
2

k = 5.5322
mol2h
Por lo tanto, la ecuacidn cinética queda de la siguiente forma:

2

L 3
Ty = 55322m Cy

Los datos estimados en el programa no muestran una variacidn significativa con los datos de la
bibliografia, para conocer el error de los valores estimados se aplic6 como herramienta el error relativo
porcentual, los porcentajes obtenidos se muestran a continuacidn en la Tabla 13.
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Tabla 13. Error relativo porcentual del Ejercicio 5.

Corrida ky (%) ko (%) k3 (%)
1 0.0204 0.0023 2.1723E-05
2 0.0166 0.0043 5.4141E-05
3 0.0284 0.0071 0.0014
4 0.0050 0.0040 0.0010
5 0.4521 0.0022 0.0013
6 0.0327 0.0023 0.0003
k Prom. 0.0739 0.0012 0.0014

El error relativo porcentual en los escenarios es menor del 0.5%, lo cual demuestra el programa permite
la estimacién de datos cinéticos en un periodo de tiempo relativamente corto.

5. Conclusiones

El programa desarrollado facilita el cdlculo de la constante de velocidad por el método integral
suponiendo desde un orden cero a orden n, partiendo de una reaccion elemental, por lo cual, se reduce
el tiempo de solucién de problemas de cinética quimica para reacciones homogéneas del tipo ad —
Productos en reactores intermitentes.

En las pruebas realizadas se demostré que el programa es eficaz y eficiente de acuerdo con los
resultados obtenidos en comparacién a los que se encuentran reportados en la literatura, y los valores
obtenidos se evaluaron por medio del error relativo porcentual para conocer la precision.

En las pruebas realizadas, se demostrd que los datos cinéticos obtenidos con el programa muestran una
alta correspondencia con datos reportados en la literatura. Se encontré que, para la constante de
velocidad el intervalo de error relativo porcentual entre los valores calculado y reportado es de entre
0.0004 %y 1.16 %.

A través del uso del programa, el tiempo de obtencién de los datos se reduce alrededor del 95% en
comparacion con el proceso analitico. Python es un lenguaje de programacion altamente eficiente para
el desarrollo de programas y se puede aplicar en el drea de quimica.
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