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PRESENTAC €N

Amateriad n®ica Qu2mcdo G ao en Enxefar2a de Procesos Qu2ni cos

I ndustriai sinp8rtesenosegundocuadri mestredosegundocursodatitul aci-n,
pol o que os al utmos xa di sp- n de cofecenent os b8si cos de Qu2m ca, Fsica

e Matengti cas que son de gran utilidade para cursar esta nateria. Esta
nmat eri a abor da os si st enmas en canbi o debi do areacci - ns quzni cas, pol o que
®conpl enent ari a da mat er iTer modi n8m ca Apl i cadanparti da no prineiro
cuadrimestre do mesno curso, que estuda o conportanento fisicoquzm co
dos si stenmas enequi librio.

A materia enc8rase no mdulo 4 do plan de estudos da titulaci-n,
denoni nado Mat eri as espec?fi cas de Enxefar2a de Procesos Qu2m cos | ndus-
triaj ®relaci-naseconvarias materias obrigatorias do midaholk?a
espec2fica - Qu2m ca | ndus) re &n especi al coBnxefar2a da Reacci-n
Qu2m ca naque se aplicanos conceptos de G n®icaQu2nica8sreacci-nsa
ni vel industrial .

Unha vez estudada a cin®ica de reacci-ns sinples, esta unidade
di d8cti ca ded?case 8s reacci - ns conpl exas, que est 8n conpost as por vari as
et apas si npl es cuxo conxunt o ® o necani sno de reacci -n. Xa que | ogo,
con est a segunda uni dade di d8cti ca conpl ® ase avi si -nxeral daci n®&i cadas
reacci - ns qu2m cas e o seu est udo experi nental . As uni dades di d8cti cas que
se i npart en despoi s abor dan aspect os ngi s espec2fi cos cono a ci n® i ca de
certostiposdereacci-nsqu2mcasdeintereseindustrial ouacat8lise.

Esta uni dade di d8cti ca desenvol verase en 7 sesi-ns presenciai s de
50 m nutos cada unha. Delas, 5 sesi-ns dedicaranse a clases te-rico-
pr 8cti cas nas que sedi scutenos conti dos eres- | vense exer ci ci 0s e probl enas
rel aci onados, e as 2 sesi-ns restantes utilizaranse para a realizaci-n da
acti vi dade conpl emrent ari a proposta. O al ummo deber § dedi car unhas 17
hor as adi ci onai s detrabal | o persoal , fundanent al mente paraarealizaci-nde
exer ci ci os e probl emas e a pr 8cti ca dos n®&t odos de r esol uci - n de ecuaci - ns
di ferenci ai s dados na acti vi dade conpl enent ari a.

05 GBXECTI VOS5

Tras cursar estamateriaoal unmo deber §:

d cofecer e conprender os conceptos, n&todos e teorzas ngis inpor-
tantes da G n@&ica Qi2mca e ser capaz de aplical os § resol uci - n de
probl emas ci n@ti cos rel aci onados coa Enxefarza Qu2m ca;

& ser capaz de desefar e desenvol ver o estudo ci n®& i co dunha reacci - n
guznicanol aboratorioepresental ooral menteepor escritoaunp¥blico
i nf or nado;

0 al canzar unhafornaci - nb8si caenG n® i caQu2n caquepermtaacom
prensi -nde materi as rel aci onadas en cur sos superiores datitul aci-n.
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Gs obxect i vos espec2fi cos dest a uni dade di d&cti ca son:

& cofecer esaber aplicar os conceptos fundanentai s daQ n® i caQ?nica
areacci - ns conpl exas;

0 ser capaz deobter as ecuaci -ns ci n@icasintegrai s desistemas conpl e-
x0s apartir das ecuaci - ns di f erenci ai s ut iMat Fahdo

0 ser capaz de resol ver probl emas ci n® i cos de si st emas conpl exos con
dat os experinentai s, utilizando as ecuaci - ns i nt egradas (xa cofeci das
ou obt i das coivat | al) e n®&t odos de an§l i selineal enonlineal;

0 ser capaz de obter a ecuaci - n de vel oci dade dun si st ema conpl exo a
partir do mecani snmo de r eacci - n do mesno.

05 PR NO PI G5 METCDCLEXI CO5

Para esta uni dade di d8cti ca recon@ndase apl i car un n®&t odo di d8ctico de
tipo denpstrativo, xa que os conceptos te-ricos que se inparten requiren
arealizaci-n de noitos exercicios pr8cticos. Oalumo ten que aprender
unha net odol ox2a a segui r para abor dar as reacci - ns conpl exas obxect o de
estudo e practi car a devandi t a met odol ox2a par a di versos ti pos de si st enas.
Gs conti dos requi ren un ni vel el evado de dom ni o das Mat enBti cas no que
respecta 8s ecuaci -ns diferenciais, pol o que ® conveni ente desenvol ver a
uni dade di d§cti ca xunt o co al ummo i nci di ndo nos aspect os mat enBt i cos que
poi dan resul t ar dubi dosos.

Nest a uni dade proponse areal i zaci - ndunhaact i vi dade conpl enent ari a
que t en cono obxect i vo que o al ummo aprenda a r esol ver ecuaci - ns di f eren-
ci ai s conpl exas utilizando un sof t war e nat engt i co adecuado thirb &
Con est a acti vi dade pret @dese dar priori dade a que o al umof saidna
e donine as ferranentas i nforngti cas di spofi bl es na actual i dade. Atrav®s
doaulavirtual facilitarase ao alumo o material a usar no aula e o bol et2n
de pr obl enas correspondent e, as2 conor ef erenci as bi bl i ogr 8f i cas espec?fi cas
paraestauni dade. Auni dadedividiraseenparteseutilizaransecuestionarios
e exerci ci os pr8cticos paraaval i ar a consecuci - n dos obxect i vos por parte do
al umo.

G5 GONTI DCs

Gs cont i dos dest a uni dade di vi di ranse en vari as partes de di ferente duraci - n
nas queseincluir8teor2aepr8ctica. Adenai s, proponse arealizaci-ndunha
act i vi dade conpl enent ari a par a que o al utmo desenvol va conpet enci as na
resol uci -ndeecuaci -nsdiferenciai s, quetan®nsondegranutilidadenoutras
nmaterias datitul aci-neparaofuturo profesional doal umo.
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1. Mecani snos de reacci - n(1/2sesi-n)

Antes de iniciar o estudo das reacci-ns conpl exas, ® necesari o i ntroducir
concept os fundanent ai s cormo o de reacci - n el enent al e o de mecani sno de
reacci - n. Despoi s est ¥danse os dous ti pos de reacci - ns el enentai s, uni no-

| ecul ar es ou bi nol ecul ares, oque pernitefal ar do concept o de nol ecul ari dad
dunhareacci - neas¥adiferenza coa orde dereacci - n.

v" A maioria das reacciéns son complexas, é dicir, ocorren nunha secuencia de etapas
chamadas reaccions elementais, cada unha das cales involucra soamente un pequeno
numero de moléculas ou idéns.

v" O conxunto de etapas elementais que dan lugar a reaccion global denominase
mecanismo de reaccion. Cofiecido o mecanismo de reaccion, pédese obter a
ecuacion cinética.

v Unha reaccién elemental pode ser:

— unimolecular: cando unha soa

molécula transférmase ou reordena P d[A]
0s seus atomos. A slia ecuacion de A P dt =KIA]
velocidade é de primeira orde
respecto ao reactivo;

— bimolecular: cando duas moléculas P d[A]
reaccionan intercambiando enerxia A+B P at —kIAI[B]

ou atomos, ou experimentando outro
tipo de cambios. A slia ecuacion de
velocidade é de segunda orde.

v' IMPORTANTE: Hai que distinguir entre molecularidade (etapa elemental) e orde de
reaccion (ecuacion cinética): unha reaccién de segunda orde non ten que ser unha
reaccion bimolecular senén que pode ser unha reaccion complexa con varias etapas
elementais unimoleculares e bimoleculares.

2. G n&icadereacci-ns conpl exas (3 sesi - ns)

Est Ydanse separadanente os tres ti pos de reacci -ns conpl exas ngi s ha-
bituais: reversibles, paralelas e consecutivas, a?znda que, cono se verS§
post eri ormente, anai or2adas reacci - ns quzni cas present an mecani snos de
reacci - n que conbi nan vari as dest as reacci - ns.

Paracadati podereacci - nexponse as ecuaci - nsci n®icasdiferenciaise
obt ®flense as ecuaci - ns ci n@t i cas i nt egr adas (nal g¥ins casos a obt enci - n das
ecuaci - ns i nt egradas real i zar ase nmedi ant e o sof t war e nmat dvit iabma
acti vi dade conpl errent ari a propost a, v&ase o anexo). Despoi s anal 2zanse
as vari aci - ns de concentraci - n de reacti vos e produt os co tenpo, di scutindo
oconportanentocaracter2sticodecadati podereacci -neasdiferenzasentre
unhas e outras. No caso das reacci - ns reversi bl es, est udar anse os n&t odos
de rel axaci - n cono t ®ni cas usadas habi t ual nente para o estudo ci n&ico
dest as reacci - ns.

Par a que o al umo acade unha apr endi zaxe si gni fi cativa destes con-
cept os ®necesari aarealizaci-nde exercicios e probl enas con dat os experi -
ment ai s de reacci - ns dos ti pos estudados. Durante as cl ases real i zarase un
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probl erma para cada ti po de reacci - n e expor anse out r os para que o al urmo
os resol va cono trabal | o persoal .

v Reaccions reversibles: nas que a reaccidn inversa (produtos para dar reactivos) é
competitiva coa reaccion directa (reactivos para dar produtos).

Consideramos unha reaccion reversible na que os dous procesos son de primeira orde:

A —><k_‘ B Balance de materia:  [A]y =[A]+[B]
k—1
_ Ecuaciéns d[A] d[B]
£=0 [Al 0 diferenciais: ~ "~y ki [Al-k_4[BI , TTat k.1 [Bl=k [A]
t [A] (B]
1.04 Reaccién reversible
Ecuaciéns de velocidade integradas: [A] ﬁ;’]::[g{“;]:gf'g\l
Ky +ky ottt ""g 08+ k1=0.05s
[Al= Kk +k [Alo ] —»[B]
1+ K E 06 ed
) :
kK, [1 — g tkrky )t} 8 04
Bl=[Aly - [Al=———F——I[A] 5 —IAlL,
Ky + K4 2
o 02
. ° m
Para t—co as concentraciéns alcanzan os 00

e — T
seus valores de equilibrio: 0 5 10 15 20 25 30 35 40
tls

(Aleg =1 (AL

Ky +k_4 Bleg & Relacién entre a constante
K = A =7 de equilibrio
Bleq = [Alp ~[Aleq = T_[A], [ ]eq -1 termodindmica K'e as

Ky +k_4 constantes cinéticas

v A cinética das reaccidns reversibles estidase mediante métodos de relaxacién, que
consisten en desprazar o sistema do equilibrio quimico mediante unha perturbacion e
observar a volta (relaxacion) do sistema ao equilibrio.

v A perturbacion mais utilizada é un cambio subito de temperatura (método de salto de

temperatura ou 7-jump), valido para reacciéns con AH,#0, pero pédense usar outras
como cambio de presién, cambio de pH, excitaciéon dun reactivo ou produto,...

k\ Y . z T .
A T_’ B Inicialmente o sistema esta en equilibrio :
1
t=0 [Aly (Bleq K= [(Blg _ ki - ki[Aleg = K 1[Bleg
t [A]=[Algg+x  [Bl=[Bl—x [Aleg k4
Ao aplicar a perturbacidn, as concentraciéns de reactivos [B], 1= perturbacion ,
e produtos reaxdstanse para alcanzar as novas _’[A]eq
concentracions de equilibrio cunha velocidade: .
d[A] £
—7:"1 [Al-k_4[B] 3 |
d[A] dx S
———=—=—(k+k_ 1) x S A
ot ar - arka g
c
¥ 8 -
c
X=X eft/r Variacié ial 8
() ariacion exponencia —=[B."
1 concentracion-tempo eq
T T T 1
T= Kk 7: tempo de relaxacién 0 10 20 30
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v' Reacciéns paralelas ou competitivas: nas que dous ou mais procesos compiten na

desaparicién dun determinado reactivo (tipo I) ou na apariciéon dun determinado
produto (tipo II).

Tipo I: K,

A ] B Tipo II: A Ky ¢

k B %, ¢C

A ——5 C

Inicialmente (¢=0):

Ec. integradas:

[Alo; Bl =[Cly =0
(A]=[Aly & 4R

Inicialmente (¢=0):

Ec. integradas:

[Aly Bl : [Cl, =0
[A]=[A], &

[B] =[Bl, e

k k.
[B]=——([A], - [A]) [C]=—2—([A], ~[A]) kit kot
K+l PRV [C1=[AL, ~[Al, ™ +[Bl, - [Bl, e
1.0 18
(Al 7 [c1
g 084 E 144
° B 5 12
g o6 =l k E
£ 064 = 104
5 E=_1 § 5]
8 04 [Cl &, g (B]
g s [c1 § 0.6
S 024 " » S 04+ [Alo=1 mol/l
h Alp=1 mol/ o [Blo=1 I/1
© ki=0.1 57 021 [A] k,io.l?’o‘
o %0055 00— k=0.055s"
0 5 10 15 20 25 30 35 0 5 10 15 20 25 30 35

t/'s t/'s

v Reaccions consecutivas: nas que o produto dunha reaccion é o reactivo da seguinte.

Consideramos unha reaccion consecutiva na que os dous procesos son de primeira orde:
A_Kk B _* ¢ Inicialmente (£=0): [A],;[B], =[C], =0

Ecuacions de velocidade integradas:

_ Kt _ Ky okt okt K ke
(A= () e Bl=[Alo (e e >‘ kz_k1e]

As concentracions do intermedio e do produto dependen da relacion entre as constantes:
si k,> k, a [B] é pequena ao longo da reaccion, mentres que si &>k, a [B] é grande e hai
un periodo de induccién para a aparicién de C (£,4, correspondente ao maximo de [B]).

(CI=[Al [ 1- 2™+
Ky — K,

10 ¢ In(k, /ky) 1.0
[A] ind =7 [A]
°_ 08 277 o es ]
E £ °]
5 [B] s
E 06 £ 06|
c c
S S
@ 0.4 § 0.4+
€ k<
g [c1 g
5 02 5 0.2
o [Al,=1 mol/I o [Al,=1 mol/I
k=01 51 [B] k=01 51
= -1 = -1
0.0 T T T T T T 1 kz 001 s 0.0 T T T T T T 1 kz s
0 5 10 15 20 25 30 35 0 5 10 15 20 25 30 35

t/s

t/s
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3. Det erm naci - n de necani snos de reacci -n (1 sesi - n)

Unha vez det er mi nada experi nent al ment e a ecuaci - n de vel oci dade dunha
reacci - n qu2mca, oestudo ci n® i co concl ¥& coa f or mul aci - n dun necani sno

de reacci -n que sexa conpati bl e coa devandita ecuaci - n de vel oci dade.

Xer al ment e o mecani sno der eacci - n ®unha conbi naci - ndevari asreacci - ns

conpl exas dos ti pos est udados ant eri or ment e, pol o que nor nal nent e non ®

posi bl e unha resol uci - nanal 2ti ca das ecuaci - ns ci n@® i cas e hai querecorrer §
utilizaci - nde aproxi nmaci - ns.

Est Ydanse dous ti pos de apr oxi naci - ns, a de estado estacionarioe a
daetapalinitante, eanal 2zanseas diferenzasentreel as utilizando exenpl os.
Estaan8lisepermtediscutir enque casos ®nel | or apl i car aaproxi maci - n de
estado estacionari o e cando a aproxi naci -ndaetapalimtante d§ nell ores
resul tados. Para unha aprendi zaxe significativa destes concept os ®f unda-
mental arealizaci-nde exercicios nos que se anal i za o necani sno pr opost o
par a unha reacci - n qu?m ca e conp8r ase a ecuaci - n de vel oci dade deri vada
do devandi t o necani sno coa obt i da experi ment al rrent e.

Unha vez determinada a ecuacion de velocidade experimental, bliscase un mecanismo
de reaccién que sexa compatible con esta. Se 0 mecanismo consta de varias etapas
pode non ser posible a integracion analitica das ecuacidns cinéticas diferenciais, polo
que se recorre a utilizacién de aproximaciéns:

v Aproximacion de estado estacionario: considérase que os intermedios de reaccion
son moi reactivos polo que se consomen tan rapidamente como se forman, o que
equivale a considerar que a variaciéon de concentracion dos intermedios co tempo é
despreciable fronte 4 das demais especies participantes:

a9,
dt

v Aproximacion da etapa limitante: suponse que unha das etapas do mecanismo é
especialmente lenta e, xa que logo, condiciona a velocidade global da reaccién.

(X:intermedio)

Exemplo: Ecuacion de ["1[ocr]
Reaccion global: |+ OCIT —— Ol +CI” velocidade V= kex —_—
) experimental: P [OH]
Mecanismo:
OCI” +H,0 :<i> HOCI+OH" equilibrio rapido [ Aproximacién de &, [I"'1[OCI"]
! preequilibrio : =M -

HOCI+I —% 5 HOl+CI etapa lenta < [OH]

N £, - - .
OH™ +HOl —— H,0+0lI Aproximaciénde _k Kk, I'1IOCIT]

fstado estacionario: k [OH 1+k, ']
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