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MATERIA: Cinética Quimica

TITULACION: Grao en Enxefiaria de Procesos Quimicos Industriais
PROGRAMA XERAL DO CURSO

Localizaciéon da presente unidade didactica

Unidade I. Cinética formal
Conceptos basicos:
velocidade de reaccion, ecuacion de velocidade,
constante de velocidade, orde de reaccion.
Determinacién da ecuacién de velocidade:
método diferencial das velocidades iniciais,
método de integracion, método dos periodos de semirreaccion
e método de illamento.
Leis de velocidade integradas.
Métodos experimentais de estudo da cinética quimica.
Dependencia da velocidade de reaccién coa temperatura:
enerxia de activacion.

Unidade Il. Cinética de reaccions complexas e mecanismos de reaccion
Mecanismo de reaccion. Etapas elementais.
Cinética de reacciéns complexas:
reaccions reversibles, paralelas e consecutivas.
Determinacién de mecanismos de reaccion:
aproximacioéns de estado estacionario e da etapa limitante.
Influencia da temperatura sobre a velocidade
de reaccions complexas.

Unidade lll. Cinética de reaccions en fluxo
Tipos de reactores. Cinética de reaccions en fase gas
con volume constante e con volume variable.
Coeficiente de expansion.

Unidade IV. Cinética de reaccions en cadea
Mecanismo das reaccions en cadea. Explosions.
Cinética de reaccioéns de polimerizacion:
polimerizacién en etapas e polimerizacion en cadea.
Reaccions fotoquimicas

Unidade V. Teorias da velocidade de reaccién
Teoria de colisions.
Teoria do estado de transicion.

Unidade VI. Catalise
VI.1 Catalise homoxénea:
Catalise: definicién e tipos. Mecanismo xeral de catalise.
Catalise homoxénea en disolucion e en fase gasosa.
Catalise acedo-base especifica e xeral. Autocatalise.
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Catalise enzimatica
V1.2 Catalise heteroxénea:
Absorcidn sobre sélidos e catalise.
Etapas da catalise heteroxénea.
Mecanismos de Langmuir Hinshelwood e de Rideal-Eley.

Unidade VII. Cinética electroquimica
Interfases electrizadas:
a dobre capa eléctrica.
Definicién de corrente anddica e catédica, sobretension e polarizacion.
Mecanismo das reaccions de eléctrodo.
Sobretension de transferencia: ecuacion de Butler-Volmer.
Electrélise. Corrosion.
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PRESENTACION

A materia Cinética Quimica do Grao en Enxefiaria de Procesos Quimicos
Industriais impartese no segundo cuadrimestre do segundo curso da titulacién,
polo que os alumnos xa dispdn de cofiecementos basicos de Quimica, Fisica
e Matematicas que son de gran utilidade para cursar esta materia. Esta
materia aborda os sistemas en cambio debido a reacciéns quimicas, polo que
€ complementaria da materia Termodinamica Aplicada impartida no primeiro
cuadrimestre do mesmo curso, que estuda o comportamento fisicoquimico
dos sistemas en equilibrio.

A materia encadrase no médulo 4 do plan de estudos da titulacion,
denominado Materias especificas de Enxefiaria de Procesos Quimicos Indus-
triais, e relacidonase con varias materias obrigatorias do médulo 3 (Tecnoloxia
especifica - Quimica Industrial) e en especial con Enxefiaria da Reaccién
Quimica, na que se aplican os conceptos de Cinética Quimica as reaccions a
nivel industrial.

Unha vez estudada a cinética de reaccions simples, esta unidade
didactica dedicase as reaccions complexas, que estan compostas por varias
etapas simples cuxo conxunto é o mecanismo de reaccion. Xa que logo,
con esta segunda unidade didactica complétase a vision xeral da cinética das
reaccions quimicas e o seu estudo experimental. As unidades didacticas que
se imparten despois abordan aspectos mais especificos como a cinética de
certos tipos de reaccidons quimicas de interese industrial ou a catalise.

Esta unidade didactica desenvolverase en 7 sesions presenciais de
50 minutos cada unha. Delas, 5 sesiéns dedicaranse a clases teérico-
practicas nas que se discuten os contidos e resolvense exercicios e problemas
relacionados, e as 2 sesidns restantes utilizaranse para a realizacion da
actividade complementaria proposta. O alumno debera dedicar unhas 17
horas adicionais de traballo persoal, fundamentalmente para a realizacion de
exercicios e problemas e a practica dos métodos de resolucion de ecuaciéns
diferenciais dados na actividade complementaria.

OS OBXECTIVOS

Tras cursar esta materia o alumno debera:

— cofiecer e comprender os conceptos, métodos e teorias mais impor-
tantes da Cinética Quimica e ser capaz de aplicalos & resolucién de
problemas cinéticos relacionados coa Enxefiaria Quimica;

— ser capaz de desefar e desenvolver o estudo cinético dunha reaccién
quimica no laboratorio e presentalo oralmente e por escrito a un publico
informado;

— alcanzar unha formacion basica en Cinética Quimica que permita a com-
prensiéon de materias relacionadas en cursos superiores da titulacion.
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Os obxectivos especificos desta unidade didactica son:

— cofiecer e saber aplicar os conceptos fundamentais da Cinética Quimica
a reacciéns complexas;

— ser capaz de obter as ecuacions cinéticas integrais de sistemas comple-
xos a partir das ecuaciéns diferenciais utilizando Matlab;

— ser capaz de resolver problemas cinéticos de sistemas complexos con
datos experimentais, utilizando as ecuacions integradas (xa cofiecidas
ou obtidas con Matlab) e métodos de analise lineal e non lineal;

— ser capaz de obter a ecuacion de velocidade dun sistema complexo a
partir do mecanismo de reacciéon do mesmo.

OS PRINCIPIOS METODOLOXICOS

Para esta unidade didactica recoméndase aplicar un método didactico de
tipo demostrativo, xa que os conceptos tedricos que se imparten requiren
a realizacion de moitos exercicios practicos. O alumno ten que aprender
unha metodoloxia a seguir para abordar as reacciéns complexas obxecto de
estudo e practicar a devandita metodoloxia para diversos tipos de sistemas.
Os contidos requiren un nivel elevado de dominio das Matematicas no que
respecta as ecuacions diferenciais, polo que é conveniente desenvolver a
unidade didactica xunto co alumno incidindo nos aspectos matematicos que
poidan resultar dubidosos.

Nesta unidade proponse a realizacién dunha actividade complementaria
que ten como obxectivo que o alumno aprenda a resolver ecuacions diferen-
ciais complexas utilizando un software matematico adecuado como é Matlab.
Con esta actividade preténdese dar prioridade a que o alumno saiba facer
e domine as ferramentas informaticas dispofibles na actualidade. A través
do aula virtual facilitarase ao alumno o material a usar no aula e o boletin
de problemas correspondente, asi como referencias bibliograficas especificas
para esta unidade. A unidade dividirase en partes e utilizaranse cuestionarios
€ exercicios practicos para avaliar a consecucién dos obxectivos por parte do
alumno.

OS CONTIDOS

Os contidos desta unidade dividiranse en varias partes de diferente duracion
nas que se incluira teoria e practica. Ademais, proponse a realizacion dunha
actividade complementaria para que o alumno desenvolva competencias na
resolucién de ecuacions diferenciais, que tamén son de gran utilidade noutras
materias da titulacién e para o futuro profesional do alumno.
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1. Mecanismos de reaccion (1/2 sesion)

Antes de iniciar o estudo das reacciéns complexas, € necesario introducir
conceptos fundamentais como o de reaccion elemental e o de mecanismo de
reaccion. Despois estidanse os dous tipos de reaccions elementais, unimo-
leculares ou bimoleculares, o que permite falar do concepto de molecularidad
dunha reaccion e a sua diferenza coa orde de reaccion.

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 reaccién, 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 ~kAI[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. Cinética de reaccions complexas (3 sesidns)

Estudanse separadamente os tres tipos de reacciéns complexas mais ha-
bituais: reversibles, paralelas e consecutivas, ainda que, como se vera
posteriormente, a maioria das reaccions quimicas presentan mecanismos de
reaccion que combinan varias destas reaccions.

Para cada tipo de reaccién exponse as ecuacions cinéticas diferenciais e
obtéfiense as ecuacions cinéticas integradas (nalguns casos a obtencién das
ecuacions integradas realizarase mediante o software matematico Matlab na
actividade complementaria proposta, véxase o anexo). Despois analizanse
as variacions de concentracion de reactivos e produtos co tempo, discutindo
o comportamento caracteristico de cada tipo de reaccion e as diferenzas entre
unhas e outras. No caso das reaccions reversibles, estudaranse os métodos
de relaxacion como técnicas usadas habitualmente para o estudo cinético
destas reaccions.

Para que o alumno acade unha aprendizaxe significativa destes con-
ceptos € necesaria a realizacion de exercicios e problemas con datos experi-
mentais de reacciéns dos tipos estudados. Durante as clases realizarase un
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problema para cada tipo de reaccion e exporanse outros para que o0 alumno
os resolva como traballo 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 k1 [Bl=k [A]
t [A] [B]
1.04 Reaccién reversible
Ecuaciéns de velocidade integradas: [A] ﬁ;’]::[g{“;]:g?'g\l
Ky + Ky ottt ""g 08+ k1=0.05s
[Al= Kk +k [Alo ] —»[B]
1T K E 06 e
) :
kK, [1 — gtkvky )t} 8 04
[Bl=[Al, -[A]= [Aly g —IAlL,
Ky + K4 2
o 0.2
. ° m
Para ¢t—co as concentraciéns alcanzan os 00

seus valores de equilibrio:

k
Algg =——I[A
[ ]eq k1 + k71 [ ]O

T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40
t/s

» K< [“:3’]eq _ K Relacién entre a constante

— de equilibrio
al [Aly Al A4 termodinmica K e as
ky+k_4 constantes cinéticas

[Bleq =[Alo ~[Aleq =

v A cinética das reaccidns reversibles estidase mediante métodos de relaxacién, que
consisten en desprazar o sistema do equilibrio quimico mediante unha perturbacién 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 :
t=0 [Aly (Bleq K= [Bleg _ 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 reaxustanse para alcanzar as novas T _’[A]eq
concentracions de equilibrio cunha velocidade: .
d[A] £
-2 =k [A]- k4 B 3
dt ‘ g
d[A] dx S
———=—=—(k+k 1) x S A
ot ar - arka g
c
: ! 2
c
X=X eft/r Variacié ial 8
o 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
desaparicion dun determinado reactivo (tipo |) ou na aparicion dun determinado
produto (tipo II).

Tipo I: A K B Tipo II: A K ¢
A ko ¢ B % ¢
Inicialmente (¢=0): [A],;[B], =[C], =0 Inicialmente (¢=0):  [A],;[B],;[C], =0
Ec. integradas: ‘[A] =[Aly g tkitk:)t Ec. integradas: ‘[A] =[Al e kit
. . [B] = [B], &
B] = ——([A]l, - [A]) [C]= —2—([A], -[A - -
Bl = e (Ao ~IAD [C1= 12 -(AL TAD 101 a1 () e + (B, Bl e
1.04 1.8
) €7 [c1
OE 0.8 {?E 1.4+
k=l ©
= (B] 5 124
g 06+ [B] _ A g 10
B o0ad [C] kz g 087 (B]
k=4 /—[C] ‘5 0.6
g 024 S 04+ [Alo=1 mol/l
8 A el Sl w i)
o %0055 00— 17— k=0.05s"
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 reaccioén 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:

_ k. N -
(A= 1Al o Bl=[Al (e —e™) ‘

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]).

[C]=[Alo| 1- Ko _ont, ki gn
ky -k, Ky —k;

10 ¢ In(k, /ky) 1.0
[A] ind =7 [A]
°_ 08 27 o es ]
£ °° £ °]
35 [B] 5
E 06 £ 06|
c c
S S
@ 0.4 § 0.44
< €
g [c1 g
5 02 5 0.2
o [Alo=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. Determinacion de mecanismos de reaccion (1 sesion)

Unha vez determinada experimentalmente a ecuacion de velocidade dunha
reaccion quimica, o estudo cinético conclie coa formulacidon dun mecanismo
de reaccion que sexa compatible coa devandita ecuacion de velocidade.
Xeralmente o mecanismo de reaccion € unha combinacién de varias reaccions
complexas dos tipos estudados anteriormente, polo que normalmente non é
posible unha resolucién analitica das ecuaciéns cinéticas e hai que recorrer a
utilizacion de aproximacions.

Estudanse dous tipos de aproximaciéns, a de estado estacionario e a
da etapa limitante, e analizanse as diferenzas entre elas utilizando exemplos.
Esta analise permite discutir en que casos € mellor aplicar a aproximacion de
estado estacionario e cando a aproximacion da etapa limitante da mellores
resultados. Para unha aprendizaxe significativa destes conceptos é funda-
mental a realizacidén de exercicios nos que se analiza 0 mecanismo proposto
para unha reaccion quimica e comparase a ecuacion de velocidade derivada
do devandito mecanismo coa obtida experimentalmente.

Unha vez determinada a ecuacion de velocidade experimental, biscase 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 g
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 [F1[ocr]
Reaccion global: | + OCIT —— OI +CI” velocidade V= kex —_—
) experimental: P [OH]
Mecanismo:
OCI” +H,0 :<i> HOCI+OH" equilibrio rapido [Aproximacién de &, [I"'1[OCI"]
! preequilibrio : = -

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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Exemplo: consideremos unha reaccién en duas etapas, sendo a primeira reversible:
k1
AeroB e d([jA]f—k [Al+ 4, [B]
K J[B] Ecuacions
Ecuacions diferenciais: = k [Al-k_ [B] /( [B] - integradas
at complexas
d[C]
——=k,[B
o 2 [B]
Exemplo: k= k,=1 s, k=10 s"!
Aproximacion de estado estacionario: 104
dB]
~0 = [B A
of [B]= [ ]
- 0.8
d[A] d[C] &, k2 e
e 2} £
at at k. 1Ay =
£ 0.6
Aproximacion da etapa limitante: = Exacta »
;8 ] Estado_e_st_acnonano
a) k2 > k71 - V=—% dc[j?] k1[A] g 044 O Preequilibrio
=
8
d[A] _d[C] ki ky S
bk, <k 4 >v=-"-—= =k,[B A O 0.2+
)ka 1 @ ot 2[B]= P [A]
[B] K K » Aproximacién o _
™;ox de preequilibrio 0.04 SSSss e
(Al k. 0 5 10 15 20 25 30
t/s

4. Influencia da temperatura en reaccions complexas (1/2 sesion)

Estudase a influencia da temperatura sobre a velocidade de reaccions comple-
xas, utilizando unha ecuacion de Arrhenius na que os parametros dependen
dos factores de frecuencia e das enerxias de activacion das reacciéns elemen-
tais. Estudase por que a velocidade de reaccion pode aumentar ou diminuir
co incremento da temperatura, segundo sexan as enerxias de activacion dos
procesos simples que constitien a reaccion global. Tamén nesta sesion se
incluirdn exercicios para ilustrar o efecto estudado.

v' A variacidn coa temperatura da velocidade dunha reacciéon complexa depende das
enerxias de activacion de cada unha das etapas elementais que determinan a
velocidade da reaccién global:

Exemplo: consideremos unha reaccién complexa cuxa constante de velocidade determinada
experimentalmente é unha combinacidn de constantes de velocidade de procesos elementais,
cada unha das cales cumpre a ecuacion de Arrhenius:

i _kaky _A@) e BT« Ap) e BOVRT B A(b) o |E@EO-ERT
ok A(c) & E-CIRT > AQ
A constante de velocidade experimental ten un comportamento -
tipo Arrhenius cunha enerxia de activacion £, y,4, por: E, =E4(a)+ E;(b) - E,()
Caso 1:vaumentaconT Caso 2: vdiminte con T
E(a)+E,(D)>E,(0)=E,>0 E(a)+E,(b)<E,(=E, <0
E E T } -
@ || \|a©
reactivos reactivos
E (b)
produtos
produtos
coordenada de reaccion coordenada de reaccién
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ACTIVIDADES PROPOSTAS

A actividade que se propén ten como obxectivo que o alumno cofieza e saiba
utilizar un software matematico para a resolucion de ecuacions diferenciais
e sistemas de ecuacions diferenciais. Ainda que a actividade se centra nas
ecuacions diferenciais cinéticas, o alumno adquirird unha competencia que
lle sera de utilidade para outras materias e para o seu futuro profesional
Xa que as ecuacions diferenciais aparecen frecuentemente na Enxefaria
Quimica. O alumno, no momento de cursar esta materia, xa debe dispor dos
cofecementos basicos de Matematicas para poder abordar o obxectivo que
se expon. Ata alguns dos alumnos realizaron practicas na materia de primeiro
curso Matematicas Il nas que se resolven ecuacions diferenciais sinxelas con
Matlab. Xa que logo, as 2 sesidns presenciais (impartidas xuntas) iniciaranse
repasando os conceptos fundamentais e resolvendo ecuacions diferenciais de
diferentes graos de complexidade, algunhas correspondentes aos sistemas
estudados en teoria. A continuacién presentarase aos alumnos un programa
de Matlab no que se combina a resolucién de ecuacions diferenciais coa
realizacion dunha analise non lineal de datos experimentais utilizando a
ecuacion integrada obtida. Este programa explicarase cun exemplo para
unha reaccion complexa e exporanse problemas adicionais para que o alumno
practique a utilizacion desta ferramenta matematica.

No anexo preséntase a resolucion das ecuacions diferenciais das se-
guintes reaccioéns co programa Matlab:

1.1. reacciéon de orde 1: A—P;

1.2. reaccion de orde 2 no reactivo A: A—P;

1.3. reaccion de orde 2: A+B—P;

1.4. reaccions reversibles: A=P;

1.5. reaccions consecutivas: A—~B—C;

1.6. reaccions consecutivas con primeira etapa reversible: A=B—C;

1.7. mutarrotacién da Glicosa, reaccion reversible A=P, axustes lineal e non
lineal;

1.8. reducién do i6n Cromato, reaccidns consecutivas con primeira etapa
reversible: A=B—C: axuste non lineal con resolucién da ecuacion de
velocidade.

A eleccion do programa Matlab discutese na UD1 Cinética Formal da
materia Cinética Quimica. Nesta UD1 preséntase tamén a funcion utilizada
nos anexos 1.7. e 1.8. para o axuste non lineal: CinQuiAxusteNonLineal.
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AVALIACION

Ao comezo da unidade didactica realizarase unha avaliacién inicial mediante
un cuestionario breve, co fin de avaliar a consecucion de obxectivos da
unidade didactica 1, xa que nela sentan as bases para poder abordar os
contidos desta unidade.

Ao longo do desenvolvemento da unidade didactica pedirase ao alumno
a resolucién dun exercicio ou problema dos propostos no boletin e a sua
entrega para ser corrixido e avaliado. Concretamente, os exercicios entre-
garanse tras a cuarta e a quinta sesiéns de teoria. Tamén se entregara un
exercicio resolto en Matlab na data convida logo da realizacién da actividade
complementaria proposta.

Tanto o cuestionario inicial como os exercicios que entregara o alumno
durante o desenvolvemento da unidade didactica teranse en conta na nota
final do alumno. Para o conxunto das unidades didacticas estes exercicios e
cuestionarios representaran o 15% da nota final.

ANEXOS

1. Resolucion analitica de ecuacions diferenciais con Matlab

Presentamos aqui como obter a solucién dunha ecuacion diferencial de forma
analitica con Matlab. Buscamos como solucidon unha ecuacion simbdlica
que podemos usar en axustes con Matlab ou outros programas de analise
de datos. Para realizar calculos simbdlicos, Matlab dispon dos toolboxes:
Symbolic Math e Extended Symbolic Math, baseadas no programa Maple.
Para visualizar o conxunto de ordes que compofien este foolbox emprégase
a orde help symbolic.

1.1. Reaccion de orde 1: A—P

Cinética de reaccion de orde 1: A—P
Condiciéns iniciais:

Ecuacion diferencial:
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Resolucién en Matlab:

%% Resolucidén da ecuacidén diferencial
% Borramos o espazo de variables
clear

close all

% Declaramos as variables simbélicas
syms cA t k cAO

%Resolvemos a ecuacidén diferencial coas condicidéns iniciais
cA=dsolve ('DcA=-k*cA','cA(0)=cA0');

% simplificamos
ca=simplify (ch)

%% Grafica
% substituimos valores para as constantes k=1, cAO=1
cAs=subs (cA, [k cAO],[1 1])

% representamos cA cos parametros sustituidos entre t=0 e t=5
pl=ezplot(cAs, [0,5]1);

hold on

p2=ezplot (1-cAs, [0,5]);

hold off

set(pl, 'Color','red', 'LineStyle', '-', 'LineWidth', 2);
set(p2, 'Color', 'blue', 'LineStyle', '--', 'LineWidth', 2);

axis ([0 5 0 1])
title('Reaccidén Orde 1 A->P');
legend('cA','cP');

ReSU |tad0 Reaccién Orde 1 A->P

cA = cAO/exp(k*t) Zi: . e -
07k .

[A] = [A]O ek 0.6 /I

05F

04F

03f ¢

0.2r

01rs

Figura 1: Reaccion de orde 1: A—»P
(k=1, cA0=1).

1.2. Reaccion de orde 2 no reactivo A: A—P

Cinética de reaccioén de orde 2 no reactivo A: A—P
Condiciéns iniciais:
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Ecuacion diferencial:

Resolucién en Matlab:

%% Resolucién da ecuacidén diferencial
% Borramos o espazo de variables
clear

close all

% Declaramos as variables simbdlicas
syms cA t k cAO

%Resolvemos a ecuacidén diferencial coas condicidns iniciais
cA=dsolve ('DcA=-kx*xcA"2','cA(0)=cA0');

% simplificamos
ca=simplify (ch)

%% Grafica
% substituimos valores para as constantes k=1, cAO=1
cAs=subs(cA, [k cA0],[1 1])

% representamos cA cos parametros sustituidos entre t=0 e t=5
pl=ezplot(cAs,[0,51);

hold on

p2=ezplot (1-cAs, [0,5]);

hold off

set(pl, 'Color','red', 'LineStyle', '-', 'LineWidth', 2);
set (p2, 'Color', 'blue', 'LineStyle', '--', 'LineWidth', 2);

axis ([0 5 0 1])
title('Reaccidén Orde 2 en A: A->P');
legend('cA','cP');

ReSU |tad0 Reaccion Orde 2 en A: A->P

cA = 1/(k*t + 1/chA0)

0.7 - B
0.6 e 1
051 1
04r 4 4
0.3 ’ 4
021 4

0.1rs 4

Figura 2: Reaccion de orde 2 no reactivo A: A—P
(k=1, cA0=1).
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1.3. Reaccion de orde 2: A+B—P

Cinética de reaccion de orde 2 con orde 1 en cada reactivo: A+B—P
Condicions iniciais:

Ecuacion diferencial: nmn
———=k-[A]-B
= =k-[A-[B]

[P] = [Al, — [A] = [B], — [B]

Para resolver a ecuacion diferencial ponse todo en funcion dunha soa variable,
neste caso en funcién do produto [P] ([P] = z):

d[P]

i =k (Ao~ [P - ([B], — [P])

Coidado, a solucién que obtemos non é valida cando [A], = [B],.
Resolucion en Matlab:

%% Resolucidén da ecuacidén diferencial
% Borramos o espazo de variables
clear

close all

% Declaramos as variables simbdlicas
syms cA cB cP t k cAO cBO cPO

%Resolvemos a ecuacién diferencial coas condicidéns iniciais
cP=dsolve ('DcP=k*(cAO-cP)*(cBO-cP)','cP(0)=0");

% simplificamos e escribimos o resultado dunha forma méis lexible
cP=simplify (cP)
pretty (cP)

%% Grafica

% valores k, cAO, CBO

valor_k=1;

valor_cAO=1;

valor_cB0=3;

% substituimos valores para as constantes

cPs=subs (cP, [k cAO cBO],[valor_k valor_cAO valor_cBO]);

% representamos cA cos parametros sustituidos entre t=0 e t=5
pl=ezplot(valor_cAO-cPs,[0,5]);

hold on

p2=ezplot (valor_cBO-cPs,[0,5]);

p3=ezplot (cPs, [0,5]);

set(pl, 'Color','red', 'LineStyle', '-', 'LineWidth', 2);
set(p2, 'Color', 'blue', 'LineStyle', '--', 'LineWidth', 2);
set(p3, 'Color','green', 'LineStyle', '-.', 'LineWidth', 2);

axis ([0 5 0 3])
title('Reaccién Orde 2: A+B -> P');
legend('cA','cB','cP');
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Resultado:

cP = cBO + (cAO*cBO - cB072)/(cBO - (cAO*exp(cAOxk*t))/exp(cBO*xkxt))

2
cAO cBO - cBO

exp(cBO k t)

[Al, - [B], — [Bl5

[P] = [B], + [B], — [A], e(o-Bl

Reaccién Orde 2: A+B —> P
T T T

cA
\ - = =cB
A - = cP
25F ~

151

Figura 3: Reaccion de orde 2: A+B—P (k=1, cA0=1, CB0=3).

1.4. Reaccions reversibles: A=B

Cinética de reaccion reversible:

A = B
k_1
t=0 [A 0
(Al B]

Balance de materia:

Condicions iniciais:
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Ecuacion diferencial:

_W = kl : [A] kfl [B]
d [B] A
_W =k_q1- [B] k1 [ ]

O balance de materia indica que

Entdn é suficiente resolver unha das duas ecuacioéns diferenciais, substituindo
o balance de materia para eliminar [B]:

dlA] _
— = (AL = k(A - [A)

Resoluciéon en Matlab:

%% Resolucién da ecuacién diferencial
% Borramos o espazo de variables
clear

close all

% Declaramos as variables simbdlicas
syms cA cB t k1 kml cAO cBO

% Resolvemos a ecuacidén diferencial coas condiciéns iniciais
cA=dsolve ('DcA=-(ki1*cA-km1*(cAO-cA))"','cA(0)=cA0"');

% simplificamos e escribimos o resultado dunha forma mais lexible
cA=simplify (cA)
pretty (ch)

%% Grafica
% substituimos valores para as constantes k1=0.1, km1=0.05 cAO=1, CB0O=0
cAs=subs(cA, [kl kml cA0],[0.1 0.05 1]1);

% representamos cA, cB cos parametros substituidos
pl=ezplot (cAs, [0,40]);

hold on

p2=ezplot (1-cAs, [0,40]);

set(pl,'Color','red', 'LineStyle', '-', 'LineWidth', 2);
set(p2, 'Color', 'blue', 'LineStyle', '--', 'LineWidth', 2);

axis ([0 40 0 1])
title('Reaccién reversible: A <-> B');
legend('cA','cB');

Resultado:

cA = (cAO*kml + (cAO*kl)/exp(tx(k1l + km1)))/(kl + kml)

20- UNIDADE DIDACTICA II. Cinética de reacciéons complexas e
mecanismos de reaccion



/ ki \

]C_l +k1€7(k1+k*1)t
Al (t) = [A
[ ]( ) [ ]0 kl + k71

e coas concentracions inicial [A], e de equilibrio [A]., = [A](t — ) e o0
constante de velocidade de relaxaciéon Ry:

Al = o Ay
Ay~ (AL, = Bl., = 1 — A,
Ry=Fki +k_
A= 1AL, + (A, ~ (A e ™"

No paragrafo 1.7. presentamos un exemplo dun axuste non lineal
combinado coa integracion da ecuacion de velocidade.

Reaccion reversible: A <=> B

T T T T T T T
cA
0.9f -—==cBl

08

07 __ ]
S NPT S

05
04 .
03f .

o2 /

01r,

L L L L L L L
0 5 10 15 20 25 30 35 40
t

Figura 4: Reaccions reversibles: A=B (k1=0.1, km1=0.05, cA0=1).

1.5. Reaccidéns consecutivas: A—B—C

Cinética de reaccion consecutiva:

Balance de materia:
[Alo = [A] + [B] + [C]
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Condiciéns iniciais:

Ecuacion diferencial:

dt
bk B
% = ko [B]
O balance de materia indica que
[Alo = [Al + [B] + [C]

= [C] = [Al, — [A] - [B]
d[C] _ d[A] d[B]
= — _

dt dt dt

Entén é suficiente resolver duas das tres ecuacions diferenciais, substituindo
o balance de materia para eliminar [C]:

dA
M w
Tk -k, 18]

Neste caso temos que resolver un sistema de ecuaciéns diferenciais.
Resolucion en Matlab:

%% Resolucidén da ecuacidén diferencial
% Borramos o espazo de variables
clear

close all

% Declaramos as variables simbdlicas
syms cA cB cC t k1 k2 cAO cBO cCO

% Resolvemos o sistema de ecuacidéns diferenciais coas condicidéns
iniciais
[cA,cB]=dsolve('DcA=-kil*cA','DcB=ki*cA-k2*cB','cA(0)=cA0,cB(0)=0"');

% simplificamos
cA=simplify (cA)
cB=simplify (cB)

% definimos a concentracidén cC en base do balance de materia
cC=simplify (cAO-cA-cB)

%% Grafica

% definimos as constantes y sus valores en dos variables
constantes = [kl k2 cAO];

valores = [0.1 0.01 1];
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% substituimos valores para as constantes
cAs=subs (cA,constantes,valores);
cBs=subs (cB,constantes,valores);
cCs=subs (cC,constantes,valores);

% representamos cA, cB cos parametros substituidos
pl=ezplot(cAs, [0,40]1);

hold on

p2=ezplot (cBs, [0,40]);

p3=ezplot (cCs, [0,40]);

axis ([0 40 0 11)

title('A -> B -> C');

set(pl, 'Color', 'black', 'LineStyle', '-', 'LineWidth', 2);
set(p2, 'Color','red', 'LineStyle', '--', 'LineWidth', 2);
set (p3, 'Color','green', 'LineStyle', '-.', 'LineWidth', 2);

s='"';

for i=1:1length(constantes), s=[s ' '

annotation('textbox',[0.4 0.5 0.1 0.1],'String',['[' s
valores, '%0.4g ') ']1'],'EdgeColor',[1 1 11);

% afladimos una leyenda

legend('cA','cB','cC');

char(constantes(i))]; end;

'] = [

num2str (

Resultado:

cA
cB

cAO/exp (klx*t)
-(cAO*k1*(1/exp(kl*t) - 1/exp(k2x*t)))/(kl - k2)

cC = (cAO*x(k1l - k2 - ki1/exp(k2*t) + k2/exp(klx*t)))/(kl - k2)
[A] = [A]y e
k1
B — A —kit _ _—kat
B] = [Aly o (7 =)
c] = ), P2 =) — k0 = e
S0 ko — k1
ky kr o _
— A 1 _ kqit 4 kot
| ]0( ko — k1 P
A->B->C
1 T T
cA
0.9F == =cBh
= = cC
o8- \ . R
07r ’,—"— ————— 4
06 R k!
L’ [K1K2cAQ]=[0.10.01 1]
o5t X -
0.4 I" 4
o3t )/ i
’ -
o2f T
01}, TS ’— g
T T T

Figura 5: Reaccions consecutivas: A—B—C (k1=0.1, k2=0.01, cA0=1).
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e con outros parametros: k1=0.1, k2=1, cAO=1;

A->B->C
1 T T
T cA
09F - == =cBh
- - =cC
-
0.8f Piig
.
.
0.71 R4
’
0.6 ’
, [kK1k2cA0]=[0.1 1 1]
o5l ‘
4
0.4 7
4
0.3 ’
’
0.2 ’
U
01 /_
A P
o | | e TIPSy N
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Figura 6: Reaccions consecutivas: A—B—C (k1=0.1, k2=1, cA0=1).

1.6. Reaccions consecutivas con primeira etapa reversible: A=B—C

Cinética de reaccion consecutiva:

Balance de materia:

Condicions iniciais:

Ecuacions diferenciais:

diA]

— = ki [Al+ k1 [B]

d[B]

= ki [A] —k_1 [B] — ko [B]
d[Cc]

— =k B

O balance de materia indica que

24- UNIDADE DIDACTICA II. Cinética de reacciéons complexas e
mecanismos de reaccion



Entdén é suficiente resolver duas das tres ecuacions diferenciais, substituindo
o balance de materia para eliminar [C]:

dA] _
EX = ki A+ ko1 (B
dB] _
T k1 [A] —k_1 [B] — k2 [B]

Neste caso temos que resolver un sistema de ecuaciéns diferenciais.

Resolucién en Matlab:

%% Resolucidén da ecuacidén diferencial
% Borramos o espazo de variables
clear

close all

% Declaramos as variables simbdlicas
syms cA cB cC t k1 kml k2 cAO cBO cCO

% Resolvemos o sistema de ecuacidéns diferenciais coas condiciéns
iniciais

[cA,cBl=dsolve ('DcA=-kil*xcA+kmi*cB', 'DcB=kl*cA-kml*cB-k2*cB','cA(0)=cAO0,
cB(0)=0"');

% Simplificamos

cA=simplify(cA);

cB=simplify(cB);

% definimos a concentracidén cC en base do balance de materia
cC=simplify (cAO-cA-cB);

%% Grafica

% definimos as constantes y sus valores en dos variables
constantes = [kl kml k2 cAO];

valores = [0.1 0.001 0.01 1];

% substituimos valores para as constantes
cAs=subs(cA,constantes,valores);
cBs=subs (cB,constantes,valores);
cCs=subs (cC,constantes,valores);

% representamos cA, cB cos parametros substituidos
pl=ezplot(cAs,[0,40]);

hold on

p2=ezplot (cBs, [0,40]);

p3=ezplot(cCs, [0,40]);

axis ([0 40 0 11)

title('A <=> B -> C');

set(pl, 'Color', 'black', 'LineStyle', '-', 'LineWidth', 2);
set(p2, 'Color','red', 'LineStyle', '--', 'LineWidth', 2);

set (p3, 'Color', 'green', 'LineStyle', '-.', 'LineWidth', 2);
S=";

for i=1:length(constantes), s=[s ' ' char(constantes(i))]; end;

annotation('textbox',[0.4 0.5 0.1 0.1],'String',['[' s '] = [' num2str(
valores, '%0.4g ') ']1']l,'EdgeColor',[1 1 1]);

% afiadimos una leyenda

legend('cA','cB','cC');
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Resultado:

cA =
(cAO*((k172 - 2xk1*k2 + 2xkixkml + k272 + 2*k2xkml + km172) ~(1/2)/exp ((
t*(k172 - 2xk1xk2 + 2xki1xkml + k272 + 2xk2xkml + km172)~(1/2))/2)
+ exp((t*(k172 - 2xk1xk2 + 2%ki*kml + k272 + 2%k2*kml + km172)
“(1/2))/2)* (k172 - 2*%k1*k2 + 2*kl*kml + k272 + 2*xk2*kml + km1~2)
“(1/2) + k1/exp((t*(k172 - 2xk1xk2 + 2xkilxkml + k272 + 2xk2xkml +
km172)~"(1/2))/2) - kilxexp((t*(k172 - 2*xk1*k2 + 2*kl*kml + k272 +
2*xk2*kml + km172)7(1/2))/2) - k2/exp((t*(k172 - 2*k1*k2 + 2*kl*kml
+ k272 + 2xk2xkml + km172)7(1/2))/2) + k2*exp((t*(k172 - 2xk1xk2
+ 2xk1xkml + k272 + 2*k2*kml + km172)7(1/2))/2) - kmil/exp((t*(k1"2
- 2*%k1xk2 + 2xklxkml + k272 + 2*k2xkml + km172)"(1/2))/2) + kml*
exp ((t*x(k172 - 2xk1*k2 + 2*xkl*xkml + k272 + 2xk2xkml + km1~2)~(1/2)
)/2)))/(2%exp ((k1x*t)/2) xexp ((k2*t)/2) *exp ((kmlx*t)/2) *(k1~2 - 2*klx
k2 + 2%klxkml + k272 + 2%k2xkml + km172)°(1/2))

cB =

(2*xcAO*k1*sinh ((t* (k172 - 2*xk1*k2 + 2xkl*kml + k272 + 2*k2*xkml + kml1~2)
~(1/2))/2))/(exp ((k1*t)/2) *xexp ((k2*t) /2) *exp ((kml*t)/2) *(k1~2 - 2%
k1*xk2 + 2xkl*kml + k272 + 2%k2*xkml + km172)~(1/2))

cC = cAO-cA-cB

Ao ser unha soluciéon moi longa tentamos abreviar termos recorrentes. A
instrucion subexpr devolve en r un termo recorrente e substitieo en cAr ou
cBr por r. Tentamos con simple simplificalo ainda mais. Enton obtemos a
seguinte solucidn algo mais curta:

% substituimos en cA o termo recurrente r
[cAB,r] = subexpr([cA cB],'r');

r

cAr=simplify (cAB(1))

cBr=simplify (cAB(2))

r = k172 - 2%k1xk2 + 2xkl*kml + k272 + 2%k2*kml + kml~2

cAr = (cAO*(2*xr~(1/2)*cosh((r~(1/2)*t)/2) - 2xkilxsinh((r~(1/2)*t)/2) +
2xk2*xsinh ((r~(1/2)*t) /2) + 2xkmi*sinh((r~(1/2)*t)/2)))/(2*r~(1/2) *
exp ((ki1*t)/2 + (k2*t)/2 + (kmlxt)/2))

cBr = (2*xcAO*klxsinh ((r~(1/2)*t)/2))/(r~(1/2)*exp ((k1xt)/2)*exp ((k2*t)
/2)xexp ((kml*t)/2))

Coas abreviacions p, s e r podese abreviar ainda algo mais:

p=ki+k_1+ko
S:k/’l—k/’,l—k’g

T = \/]92 — 4]€2k1

s+r—(s —-r)erte_<p;mt
2r

B) = [A], =5 (737 — e E)

[C] = [Al, — [A] - [B]

(Al = Al
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Esta solucion é en todo caso demasiado longa para programala como
modelo nun programa de axuste. E mais conveniente resolver a ecuacion
de velocidade directamente no programa de axuste de Matlab e usar a
solucion para o axuste non lineal. Os scripts de Matlab do axuste non lineal
presentados na Unidade didactica 1 xa prevén esta variante. No paragrafo 1.8.
presentamos un exemplo dun axuste non lineal combinado coa integracion da
ecuacion de velocidade.

cA
0.9 == =cBl
= = cC

o8- \
07t et T
0.6 .

05t %

0.4t ‘.

03t ‘

o2 PRI

01fy e

____

L L L L
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Figura 7: Reaccions consecutivas con primeira etapa reversible: A=B—C (k1=0.1,
km1=0.001, k2=0.01, cA0=1).

1.7. Mutarrotacion da Glicosa. A=B. Axustes lineal e non lineal

Exemplo dunha reaccion reversible:
A reaccion de mutarrotacién da glicosa € unha reaccion reversible que se
seguiu cinéticamente utilizando a polarimetria. En medidas a 20 °C nun tubo
polarimétrico de 1 dm de lonxitude obtivéronse os datos dados na taboa.
Demostra que os procesos directo e inverso son de orde uno e calcula as
constantes de velocidade e de equilibrio, asi como a concentracion de alfa-D-
glicosa que habia ao comezo do experimento.
Datos:
Actividades Opticas especificas [«](20,D) da alfa- e beta-D-glicosa=112,2 e
18,7, respectivamente, ambas as duas en graos dm? mol~*.
Lembra que:
a=[a]® x d x ¢, onde ¢ (mol dm~3) é a concentracion e d (dm) é o camifio
optico.
(Datos de Avery, 1982)

t /min \ 10 20 40 60 80 100 equil.

algraos \ 20,26 18,92 16,82 15222 14,06 13,18 10,60
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Solucioén:

A magnitude experimental € o angulo de rotacién da luz polarizada «(t) en
funcion do tempo t. A tempo ¢ = 0 obsérvase un angulo de rotacién aj € a
tempo infinito (equilibrio) 0 angulo aee = eq-

O angulo de rotacion «(t) € proporcional & concentracion de glicosa [A]:

a(t) =[a]f x d x [A]

A concentracion de glicosa segue unha reaccion reversible A=P coa ecuacion
de velocidade integrada (vea Anexo 1.4):

Ro=ki +k_4
A=A, + (A, — [AL,, ) e~

coa concentracion inicial [A], e de equilibrio [4]., e o constante de velocidade
de relaxacion Ry.
Enton o angulo de rotacion da luz polarizada «a(t) e:

a(t)

[al35d (AL, + [a]5d (1Al — [A],, ) e~ "

= Qeq + (00 — Qeq) ¢~ Rot

Para o axuste non lineal abreviamos 40 = (g — cteq):

a(t) = teqg + Umag - e~ ot

A funcion linealizada require o valor de oy = aoo:
In(a(t) — eq) = In(maz) — Rot
Neste problema aplicamos o axuste lineal e o non lineal.

Programa (script) de Matlab para o axuste lineal.

ScriptMutarotacionGlucosa_Reversible_Lineal_G.m

% ScriptMutarotacionGlucosa_Reversible_Lineal _G.m
% Script para o axuste lineal

% 10/2012 USC Wajih Al-Soufi, Mercedes Novo

%

% V2.0 - Galego

%% Exemplo de reaccidén reversible

% A reaccién de mutarrotacidén da glicosa & unha reaccidén reversible

% que se seguiu cinéticamente utilizando a polarimetria. En medidas a

% 20°C nun tubo polarimétrico de 1 dm de lonxitude obtivéronse os datos

% dados na téaboa. Demostra que os procesos directo e inverso son de

% orde uno e calcula as constantes de velocidade e de equilibrio, asi
como

% a concentracidén de alfa-D-glicosa que habia ao comezo do experimento.

% Datos:

% Actividades oOpticas especificas [alfa](20,D) da alfa- e

% beta-D-glicosa=112,2 e 18,7, respectivamente, ambas as didas en graos
dm~2 mol~-1.
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% Lembra que: alfa = [alfa](20,D)*d*c, onde c(mol dm~-3) é a
% concentracidén e d(dm) é o camifio dptico.

% t/min 10 20 40 60 80 100 equil.
% alfa/graos 20.26 18.92 16.82 15.22 14.06 13.18 10.60

% (Datos de Avery, 1982)

%% Formulacidén do problema
% Datos: Actividade o6ptica alfa en funcidén do tempo

% Propiedade experimental: lambda(t) = alfa(t)
% Ecuacién linealizada:
% log(alfa(t)-alfaEq) = log(alfaMax) - RO * t
% alfaEq = 10.60 graos

%% Inicializar

% Borrar espazo de variables
clear;

close all;

%% Datos
datosTempo=[10 20 40 60 80 100]; 7 t/min
datosLambda=[20.26 18.92 16.82 15.22 14.06 13.18]; 7 alfa/graos

% Descricién dos datos para os eixos das graficas
titulo.Datos='Mutarrotacidén da Glicosa';
titulo.Tempo="'t/min';

titulo.Lambda='alfa/graos';

%% Representacidén dos datos orixinais (opcional)
plot (datosTempo ,datosLambda, '+"');
title([titulo.Datos ' - Datos Experimentais']);
xlabel (titulo.Tempo) ;ylabel(titulo.Lambda) ;

%% %% Linealizamos os datos
datosLambdalin = log(datosLambda - 10.60); 7% 10.60 & o valor en
equilibrio

%% Executamos a funcidén de axuste lineal
[resString,p,sp,datosLambdalinFit] = CinQuiAxustelineal (datosTempo,
datosLambdalin,titulo);

Como resultado obtemos as graficas da figura 8 e os valores dos parametros
axustados coa sua incerteza:

Mutarrotacidén da Glicosa
RESULTADOS DO AXUSTE LINEAL

e = p(1)xt + p(2)
parametro = <p> x s(<p>)
p(1) = -0.01466 + 2.6e-005
p(2) 2.413 + 0.0016
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Figura 8: Mutarrotacion da Glicosa: Resultado do axuste lineal

Programa (script) de Matlab para o axuste non lineal.
Neste caso axustamos directamente o angulo de rotacion «(t) dado no
problema.

ScriptMutarotacionGlucosa_Reversible_NonLineal_G.m

% ScriptMutarotacionGlucosa_Reversible_NonLineal G.m
% Script para o axuste non lineal

YA

% 10/2012 USC Wajih Al-Soufi, Mercedes Novo

%

% V2 - Galego

%% Exemplo de reaccidén reversible

% A reaccidén de mutarrotacidén da glicosa & unha reaccién reversible

% que se seguiu cinéticamente utilizando a polarimetria. En medidas a

% 20°C nun tubo polarimétrico de 1 dm de lonxitude obtivéronse os datos

% dados na taboa. Demostra que os procesos directo e inverso son de

% orde uno e calcula as constantes de velocidade e de equilibrio, asi
como

% a concentracién de alfa-D-glicosa que habia ao comezo do experimento.

% Datos:

% Actividades o6pticas especificas [alfa] (20,D) da alfa- e

% beta-D-glicosa=112,2 e 18,7, respectivamente, ambas as didas en graos
dm~2 mol~-1.

% Lembra que: alfa = [alfa](20,D)*d*c, onde c(mol dm~-3) é a

% concentracién e d(dm) é& o camifio éptico.

% t/min 10 20 40 60 80 100 equil.
% alfa/graos 20.26 18.92 16.82 15.22 14.06 13.18 10.60

% (Datos de Avery, 1982)

%% Formulacién do problema
% Datos: Actividade 6ptica alfa en funcién do tempo

yA

% Propiedade experimental: lambda(t) = alfa(t)
yA

% alfa(t)= alfaEq + alfaMax*exp(-RO*t)

yA

%% Inicializar
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% Borrar espazo de variables
clear;
close all;

%% Datos
datosTempo=[10 20 40 60 80 100]; 7% t/min
datosLambda=[20.26 18.92 16.82 15.22 14.06 13.18]; J, alfa/graos

% Descricién dos datos para os eixos das graficas
titulo.Datos='Mutarrotacién da glicosa';
titulo.Tempo='t/min';

titulo.Lambda='alfa/graos';

%% Representamos os datos

plot (datosTempo,datosLambda, '+');

title([titulo.Datos ' - Datos Experimentais']);

xlabel (titulo.Tempo) ;ylabel (titulo.Lambda) ;

hold on % Manter activa a figura para engadir outra curva

%% %% Definimos a funcidén de concentracién

%% Alternativa (1): coa solucidén xa cofiecida da ecuacidén diferencial
% Declaramos as variables simbélicas da funcién de concentracién
syms t alfaEq alfaMax RO alfa

alfa= alfaEq + alfaMax*exp(-RO*t);

hoth Definimos a funcién symbélica para lambda(t)
syms lambda 7 Declaramos as variables simbdlicas
lambda=alfa; % Definimos a funcidén symbélica

%% definimos os parametros de axuste (vector columna)
par=[alfaEq;alfaMax;R0];

%% Valores de axuste iniciais
% definimos os valores seguindo a orde de par
par0=[10; 1; -0.01];

%% Substituimos as concentracidéns iniciais dos reactivos
lambdai=subs (lambda, []1,[1);

%% Executamos o axuste non lineal
[resString,p,sp,datosLambdaFit] = CinQuiAxusteNonLineal (datosTempo,
datosLambda,titulo,lambdai,par,par0);

Como resultado obtemos as graficas da figura 9 e os valores dos parametros
axustados coa sua incerteza:

Mutarrotacién da glicosa

RESULTADOS DO AXUSTE NON LINEAL

parametro = <p> * s(<p>) [Intervalos de confianza de 957]
alfaEq = 10.65 + 0.061 [10.46 10.84]

alfaMax = 11.14 + 0.049 [10.98 11.29]

RO = 0.01482 + 0.00017 [0.01428 0.01535]
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Figura 9: Mutarrotacion da Glicosa: Resultado do axuste lineal

1.8. Reducion ién Cromato. A=B—C. Axuste non lineal con reso-
lucién da ecuacién de velocidade

A reaccién de reducion do ién cromato polo tripéptido glucatiéon (GSH) a pH
préximo ao neutro € un proceso redox que segue un mecanismo de duas
etapas consecutivas no que a primeira etapa é a formacion reversible dunha
sustancia intermedia, o tioéster de cromo (IV). En condiciéns de exceso de
GSH, este mecanismo podese representar mediante o esquema seguinte, no
que A é 0idn cromato, B € o intermedio e C é o produto da reaccién (iébn cromo
):

k‘l k
A = B = C
k_1

A cinética desta reaccién seguiuse medindo a absorbancia a 370 nm,
que corresponde a absorcién do ién cromato (A), e a 430 nm, que corresponde
a absorcion do intermedio (B), en funcién do tempo durante uns 40 min.
Os datos danse na taboa adxunta. A concentracion inicial de id6n cromato
foi 1,0 x 10~* M. Resolve as ecuacions diferenciais para este sistema e
determina as constantes de velocidade implicadas no mecanismo. (Datos de
Ramachandran e Halpern, 1997)

t/s 0 100 200 300 400 500 600 700 900
A(370nm) | 0,557 0,383 0,298 0,251 0,218 0,200 0,182 0,172 0,156
A(430nm) | -0,001 0,137 0,197 0,224 0,224 0,226 0,227 0,217 0,208

t/s 1100 1300 1500 1700 1900 2100 2300
abs(370nm) | 0,137 0,137 0,119 0,113 0,095 0,085 0,083
abs(430nm) | 0,192 0,168 0,160 0,150 0,133 0,128 0,115

Solucién:

A magnitude experimental é a absorcion do reactivo A (ou B) en funcién do
tempo.

A reaccion é consecutiva coa primeira etapa reversible (vexa o paragrafo 1.6),

C
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coas ecuacions de velocidade diferenciais:

d[A]

=~k A+ ko [B]
d[B] B
— =k [A] —k_4 [B] ko [ ]

coas concentracions iniciais:
[A] (0) = [A],.[B] (0) = [B],,[C] (0) =0

Neste caso resolvemos a ecuacion diferencial directamente no programa de
axuste sen a necesidade de manexar a solucién tan complicada.

Para calcular a absorcidon do reactivo A (ou B) aplicamos a Lei de
Lambert-Beer (abs = ecf) e multiplicamos a concentracién de A (ou B) coa
sua absorptividade molar (por 1 cm):

abs = absMolar - [A]

absMolar: absorptividade molar (por 1 cm)

Programa (script) de Matlab para o axuste lineal.

ScriptReduccionCromato_ConsecutivaRev_NonLin_G.m

%ScriptReduccionCromato_ConsecutivaRev_NonLin_G.m
% Matlab Script para a resolucién dunha ecuacidén diferencial cinética e
% o axuste non lineal da solucién a datos experimentais

% 10/2012 USC Wajih Al-Soufi, Mercedes Novo
yA
% V2 - Galego

%% Problema

% (Baseado en Ramachandran e Halpern, 1997, JCE74p975). A reaccién de

% reducién do i6n cromato polo tripéptido glucatidén (GSH) a pH préximo

% ao neutro é& un proceso redox que segue un mecanismo de dias etapas

% consecutivas no que a primeira etapa é a formacidén reversible dunha

% sustancia intermedia, o tioéster de cromo (IV). En condiciéns de
exceso

% de GSH, este mecanismo pdédese representar mediante o esquema

% seguinte, no que A & o ién cromato, B & o intermedio e C é o

% produto da reaccidén (ién cromo III):

% A <==(kl,kml)==> B --(k2)--> C

% A cinética desta reaccidén seguiuse medindo a absorbancia a 370 nm,

% que corresponde & absorcién do i6én cromato (A), e a 430 nm, que

% corresponde & absorcién do intermedio (B), en funcidén do tempo

% durante uns 40 min. Os datos danse na taboa adxunta. A

% concentracién inicial de ién cromato foi 1,0 x 10-4 M. Resolve as

% ecuaciéns diferenciais para este sistema e determina as constantes de

% velocidade implicadas no mecanismo. (Datos de Ramachandran e Halpern,
1997)

UNIDADE DIDACTICA II. Cinética de reacciéns complexas e
mecanismos de reaccion - 33



% t/s = 0 100 200 300 400 500 600 700 900 1100 1300 1500 1700 1900 2100
2300

% abs(370nm) = 0.557 0.383 0.298 0.251 0.218 0.200 0.182 0.172 0.156
0.137 0.137 0.119 0.113 0.095 0.085 0.083

% abs (430nm) = -0.001 0.137 0.197 0.224 0.224 0.226 0.227 0.217 0.208
0.192 0.168 0.160 0.150 0.133 0.128 0.115

%% Formulacién do problema
% Datos: absorcidén do reactivo A en funcién do tempo

h

% Propiedade experimental: lambda(t) = absorciémn(t)
b

% *Modelo:*

% Reaccién consecutiva con primeira etapa reversible
% A <==(k1,kml1)==> B --(k2)--> C

yA

% Sistema de dias ecuacidéns diferenciais

yA

VA 'DcA=-kl*cA+kml*cB'

YA 'DcB=kl*cA-kml*cB-k2%cB'

YA

% "cA(0)=cA0,cB(0)=0");

% absMolar: absorptividade do reactivo A (absorcidén por mol e 1 cm)
% *ecuacidén de axuste:*

% lambda (t)=absMolar*(cA);
%% Inicializar

% Borrar espazo de variables
clear;

close all;

%% Datos

datosTempo=[0 100 200 300 400 500 600 700 900 1100 1300 1500 1700 1900
2100 23001; % t/s

datosLambda=[0.557 0.383 0.298 0.251 0.218 0.200 0.182 0.172 0.156
0.137 0.137 0.119 0.113 0.095 0.085 0.083]; 7 Abs A

%datosLambda=[-0.001 0.137 0.197 0.224 0.224 0.226 0.227 0.217 0.208
0.192 0.168 0.160 0.150 0.133 0.128 0.115]; % Abs B

% Descricién dos datos para os eixos das graficas
titulo.Datos='Reducidén idén Cromato';
titulo.Tempo='t/s';

titulo.Lambda='Absorcidn';

% Concentraciéns iniciais dos reactivos
a0 = 1E-4; 7 mol/L

b0 = 0; % mol/L

c0 0; % mol/L

%% Representa os datos

plot (datosTempo,datosLambda, '+');

title([titulo.Datos ' - Datos Experimentais']);

xlabel (titulo.Tempo);ylabel(titulo.Lambda) ;

hold on % Manter activa a figura para engadir outra curva

%% %% Definimos a funcidén de concentracién
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% %% Alternativa (1): coa solucidén xa cofiecida da ecuacién diferencial
% % Declaramos as variables simbélicas da funcidén de concentracidn

% syms t k

% % Solucidén da ecuacidén ... coas condicidéns iniciais

% 7

b h

% cA = ...;

% h%h Alternativa (2): por resolucidén da ecuacidén diferencial

% Declaramos as variables simbdlicas

syms cA cB cC t k1 kml k2 cAO cBO cCO

% Resolvemos a ecuacidén A+B->P coas condicidns iniciais cP(0)=0

[cA,cB]l=dsolve('DcA=-ki1*cA+kml*cB', 'DcB=kl*cA-kml*cB-k2*cB','cA(0)=cAO,
cB(0)=0");

cA=simplify (cA);

cB=simplify (cB);

% definimos a concentracidén cC en base do balance de materia

cC=simplify (cAO-cA-cB);

hoth Definimos a funcién symbélica para lambda(t)

% absMolar: absorptividade (absorcidén por mol e 1 cm)
syms lambda absMolar 7 Declaramos as variables simbélicas
lambda=absMolar*(cA); 7 Definimos a funcién symbdélica
%lambda=absMolar*(cB); % Definimos a funcidén symbdlica

% definimos os parametros de axuste:
par=[k1;kml;k2;absMolar];

%% Valores de axuste iniciais
% definimos os valores seguindo a orde de par:
par0=[4E-3;2E-3;7E-4;5000];

%% Substituimos as concentracidéns iniciais dos reactivos
% xa definidos arriba
lambdai=subs (lambda, [cA0], [a0]);

%% Executamos o axuste non lineal
[resString,p,sp,datosLambdaFit] = CinQuiAxusteNonLineal (datosTempo,
datosLambda,titulo,lambdai,par,par0);

Como resultado para a absorcion do reactivo A a 370 nm obtemos as graficas
da figura 10 e os valores dos parametros axustados coa sua incerteza:

Reducién ién Cromato

RESULTADOS DO AXUSTE NON LINEAL

parametro = <p> % s(<p>) [Intervalos de confianza de 95]
k1 = 0.004135 £ 0.00013 [0.003855 0.004415]

kml = 0.002431 + 0.00014 [0.002119 0.002744]

k2 = 0.0007738 = 4.2e-005 [0.0006832 0.0008643]

absMolar = 5558 + 39 [5473 5644]

UNIDADE DIDACTICA II. Cinética de reacciéns complexas e
mecanismos de reaccion - 35



Reducion ion Cromato - Axuste Nolineal x107° Reducion i6n Cromato - Residuos do Axuste Non Lineal

o
3

e o
o o
o

o
kS

Absorcién
AAbsorcion

e
@

o
N

o
a

o

. . . . 6 . . . .
500 1000 1500 2000 2500 0 500 1000 1500 2000 2500
s s

o
o

Figura 10: Reducion ion Cromato: Axuste non lineal con resolucion da ecuacion de
velocidade da absorcién do reactivo A a 370 nm
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