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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 Il. Cinética formal
Conceptos basicos:
velocidade de reaccion, ecuacion de velocidade,
constante de velocidade, orde de reaccion.
Determinacién da ecuacion 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 reaccion coa temperatura:
enerxia de activacion.

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

Esta unidade didactica é de gran importancia na materia xa que nela
sentan as bases da Cinética Quimica. Nesta unidade estidanse os conceptos
basicos relacionados coa velocidade das reaccidns quimicas, analizanse as
reaccions mais sinxelas e revisanse os diferentes métodos experimentais
utilizados no estudo cinético dunha reaccién quimica.

Esta unidade didactica desenvolverase en 8 sesidns presenciais de
50 minutos cada unha. Delas, 6 sesiéns dedicaranse a clases tedrico-
practicas nas que se discuten os contidos e resdlvense exercicios e problemas
relacionados, e as 2 sesiodns restantes utilizaranse para a realizacion da
actividade complementaria proposta. O alumno debera dedicar unhas 18
horas adicionais de traballo persoal, fundamentalmente para a realizacion de
exercicios e problemas e a aplicacion nalguns deles dos métodos de analise
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 a resolucion 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 formacién 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 comprender os conceptos fundamentais da Cinética Quimica
e ser capaz de aplicalos a reaccions simples;

— cofiecer os diferentes métodos e técnicas experimentais que se utilizan
no estudo cinético dunha reaccién quimica;

— ser capaz de resolver problemas basicos de Cinética Quimica con datos
experimentais, utilizando métodos de analise lineal e non lineal;

— cofiecer e comprender a dependencia da velocidade dunha reaccion
quimica coa temperatura.

OS PRINCIPIOS METODOLOXICOS

Para esta unidade didactica recoméndase aplicar un método didactico de
elaboracion de tipo interrogativo. A razén fundamental é que esta unidade
trata dos conceptos basicos da Cinética Quimica polo que se require unha
aprendizaxe significativa que permita afianzar os devanditos conceptos para
facer uso deles nos seguintes temas da materia. Ademais, gran parte
dos contidos desta unidade didactica estudaronse na materia "Quimica” do
segundo curso de Bacharelato, o que permite utilizar o método interrogativo
para revisar os cofiecementos e competencias previos do alumno, afianzar
os conceptos basicos e introducir novos aspectos xerais da materia. Todo
iso acompanarase da resolucion de exercicios e problemas que permitiran ao
alumno levar a practica os conceptos tedricos.

A través da aula virtual facilitarase aos alumnos diversos materiais de
uso comun en Bacharelato relacionados coa Cinética Quimica para recordar
conceptos xa estudados, asi como referencias bibliograficas e enlaces de
internet, co fin de que se preparen para a participacion nas clases correspon-
dentes a esta unidade didactica. Os alumnos tamén disporan do material que
se utilizara no aula para o desenvolvemento da unidade didactica e o boletin
de problemas correspondente. A unidade dividirase en partes e utilizaranse
cuestionarios e exercicios practicos para avaliar a consecucion dos obxectivos
por parte do alumno.

OS CONTIDOS

Os contidos desta unidade dividiranse en varias partes, cada unha desenvolvi-
daen 1 ou 2 sesions de clase, incluindo teoria e practica. Ademais, proponse a
realizaciéon dunha actividade complementaria para que o alumno desenvolva
competencias nas analises lineal e non lineal de datos experimentais, que
tamén son de gran utilidade noutras materias da titulacion e para o futuro
profesional do alumno.
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1. Conceptos basicos da Cinética Quimica (1 sesion)

Introducense os conceptos de velocidade de reaccion, ecuacion de veloci-
dade, orde de reaccion e constante de velocidade, todos eles xa estudados
anteriormente no Bacharelato. O Unico concepto novo é o de conversion
extensiva e fraccional, que é unha forma de definir a velocidade de reaccion
amplamente utilizada na Enxefaria Quimica e, polo tanto, de gran interese
para os alumnos desta titulacion.

v Velocidade de reaccion, v: variaciéon da concentracién dun reactivo ou dun produto
co tempo nunha reaccién quimica.

) 104 ) d[C)/dt
Unidades: concentracién/tempo, por ex.: mol dm-3 s, Reactivo A ol
Reaccion: aA + bB ——cC + dD el

t=0 My T80 Meo Mpo € oe

t Nao—aé Mgy —bé Moo +CE Mpy+dé 5 ¢ Velocidade = declive

' ' ' ' g 0.4 A
_ 1d[A] 1d[B] 1d[C] 1d|[D] §
SRRl i Sl it Pl b Rl | 8
a adat b aof c dft d at 8 % N
) . N » Productoc  d[AY/dE[Al
v" A velocidade de reaccion pdédese definir en funcion 00 S S A A A
do grado de avance ou conversién extensiva ¢: t/s
n=n,+vE » V:lﬂ v, <0 reactivos ; vJ>0 produtos
/ /! / V dt V: volume de reaccion

v En Enxefaria utilizase madis a conversidn relativa ou fraccional dun reactivo X :

» 1th/

V=——
— X € adimensional e pode ter valores comprendidos entre 0 e 1 (tamén en porcentaxe);
- X

X - no=n,
J
N

4 v, at

~ atriblese ao reactivo limitante e é independente da estequiometria.

v Ecuacion (lei) de velocidade: ecuacion matematica que relaciona a velocidade de
reaccién coas concentracions dos reactivos.

v =kI[AI B ..

onde: ké o coeficiente cinético ou constante de velocidade da reaccion,
n,é a orde de reaccion respecto ao reactivo A (n1; respecto ao reactivo B, ...)
né a orde de reaccion total:
N=n,+ny+..
— As unidades de k dependen da orde de reaccién total. Ex.: n=2, k(M-'s71).
— En reaccidns en fase gas additanse utilizar presions parciais en lugar de concentraciéns.
— En xeral, as ordes de reaccién non coinciden cos coeficientes estequiométricos.

— As ordes de reaccion poden ser nimeros enteiros ou fraccionarios, positivos ou negativos.

Exemplos de ecuacions de velocidade:

Hy + 1, > 2HI v=k[H2] ['2]

2
H, + B 2 HB k |H, | |Br. !
T V:[Br[z]zjk[’ [Ij;r] (V":k [H,] [Brﬂéj
2N,05 > 4NO, + O, v =k [N,05 ]
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2. Métodos de determinacion da ecuacion de velocidade (2 sesions)

Nesta seccién estudanse os tres métodos mais utilizados para a determina-
cion da ecuacién de velocidade dunha reaccién quimica: método diferencial
de velocidades iniciais, método de integracién e método dos periodos de
semirreaccion. Ademais, analizase como se pode facilitar a obtencién da
ecuacion de velocidade mediante o método de illamento, que tamén se utiliza
noutros tipos de estudos fisicoquimicos.

Dado que o método de integracion é un dos mais comuns, realizaranse
exercicios para obter as ecuacions de velocidade integradas dos casos mais
sinxelos e tamén se expresaran ditas ecuacions en funcién da conversion
fraccional, que se usa mais habitualmente na Enxefiaria Quimica.

Para que o alumno alcance unha aprendizaxe significativa destes con-
ceptos é necesaria a realizacién de exercicios relacionados con cada un
dos métodos estudados. A parte dos exercicios existentes nas referencias
bibliograficas facilitadas ao alumno, porase a disposicién do alumno un boletin
de exercicios e problemas. Alguns deles resolveranse nas clases e outros se
deixaran para o traballo persoal do alumno.

Para obter a ecuacidn de velocidade hai que determinar a dependencia da
velocidade de reaccién coa concentracion dos reactivos (e/ou produtos) .

Os métodos mais utilizados son:

— método diferencial das velocidades iniciais;
— método de integracion;

— método dos periodos de semirreaccion .

En calquera deles adoéitase utilizar o método de illamento para facilitar a obtencion
da ecuacién de velocidade. Neste método as concentraciéns de todos os reactivos
excepto un estan en exceso e, xa que logo, pédese considerar que non varian (son
constantes) durante a reaccion.

Por exemplo, consideremos a reaccion seguinte coa suia ecuacion de velocidade:
Reaccién: aA + bB - ¢C + dD
t=0 [A], Blo [Cl, [Dl

t [A]O —ax [B]O cXx dx

v=k[A][BP

Si [B], > [Al, = [B] = [B], en calquera instante = a ecuacién de velocidade simplificase:

v=k'[A] = lei de ve_locif:lade de
pseudo-primeira orde

sendo k'=k [B]g
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v' Método diferencial das velocidades iniciais: midese a velocidade ao comezo da
reaccién para diferentes concentracions iniciais de reactivos

Para unha reaccién de orde 7, respecto ao reactivo A, o valor de 7, é a declive da grafica logy,
fronte a log[A], e o valor de k obténse da ordenada na orixe:

v=k[Al" = v,=k[A];* =) log v,=log k +n,log[A],

V, = [Mj = declive
t-0

at
5 m [AlF5M,v,=1Ms" 0.0
- . -1
. o [A]=4 M,Vv=067Ms
5 ¢ A [A]=3M,v,=0.39Ms"
g , v [Al=2M,v=0.18 M s’ 0.5
= [ ] _ _ Bl o
Al =1 M, v =0.047 M s > .
& o n Al 0 > Declive = n, = 2
S onm kel
g2 Lae . .
& A 1.0
8 vy, 210y |
c v vy
R vy
—— ord. orixe = log k
0 T T T T T T -1.5 T T T T 1
0 2 4 6 8 10 0.0 02 04 06 08
t/'s log [A],

v' Método de integracion: analizase a dependencia da concentracion dun reactivo co
tempo segundo as distintas ecuacions de velocidade integradas para determinar a
orde de reaccién e a constante de velocidade.

Por exemplo, para unha reaccion de orde 1 respecto ao reactivo A:

Reaccidn: A - P Ecuacion diferencial de velocidade:
= dlA
t=0 [A], I
t [A,-x x at
[A]
dA
Ecuacién integrada de velocidade: % =—k jdf Ordenada na orixe = In [Al,
Rl 0 In [Aly=0 = [Al,=1 M
104 0+
= -1
06 k=0.02 51 ‘ 2] k=0.02s
k=0.1 s
oo In[Al=In[A], -kt EE)p
< < 5
£ i
< 04 c
84
= n-n, e 1 k=05 5"
Declive= k
0.0 T 1 T T T 12 T T T T T
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
t/s t/s
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v' Método dos periodos de semirreaccion (fraccions de vida): determinase o tempo de
vida media, #;,,, que é o tempo necesario para que a concentracion dun reactivo
decaiga 4 metade do seu valor inicial, e analizase a sua dependencia coa
concentracion inicial de reactivo ([Aly).

— Para unha reaccion de orde 1 respecto ao reactivo A:

In[A]=In [A]o — In2 * t;,2 non depende de [A],
A 2Tk + A partir de t,,, obtense k
f=f1/2 = [A]=[ ]0 p 172
2
— Para unha reaccién de orde n >1 respecto ao reactivo A:
1 5
ty, = 2" -1 4 Declive = -(n-1)
2" ak(n-1)[Al""
4.0
n=2
£
c
Int | on-1_4 (n-1)in[A] Ordenada orixe
nty, =IN—————(n-1)In J
27 ek (n—1) 0 ° Y
k=0.1s71
. 25 /
Representando In t;, fronte a In [A], obténse
unha recta con declive -(n-1) e ordenada na » 20 45 10 -05 00
orixe dependente de k : In Al
0

Na taboa resimense as leis de velocidade integradas e os tempos de vida media
para algunhas reaccions, en funcién das concentraciéns iniciais dos reactivos
([A], e [Bly) e das suias concentracions en calquera instante ([A] e [B]):

dIA

0 aA-P v= a[ d} akt =[A], -[A] [A], / 2ak
dIA A

1 aA->P  v=- a[df] k [A] akt:ln% (In2)/ak

__dAl 2 11
2 aA->P  v-= v =k[A? akt= AL 1/ ak[A],
e ax _ 1 [A],[B]

2 A+BoPxvy= — =kI[A][B] At —[B]o AL |n[B]0[A] 2 (AB)

_dA] . 1 1 1 2=l _q
A—>P - =0 _
el B VT =KIAI" akt n—1{[A]”'1 [A]ﬁ] ak(n—1)[Al,""

*Coeficientes estequiométricos: a=1, b=1
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v As ecuacions de velocidade integradas anteriores pédense expresar en funcién da
conversion fraccional X, facendo unha simple transformacion.

Reaccio A P [A]="4
eaccion: aA —> == n,. —n n
% _ a0~ 4 - A _q_
=0 Mo 0 n X A0 Mao =%
¢ ny np [A], = #

Exemplo 1: ecuacion de velocidade de orde 1:
[Al n
In=— = —akt » In—4- = —gkt » In(1- X ,) = —akt
[Al, Mag (1-%.)
Exemplo 2: ecuacién de velocidade de orde 2:
X
Ao ek V. YV okt m) A =ak
(Al [Al n, n [Al, (1- X )

A A0

3. Métodos experimentais de estudo da cinética quimica (2 sesions)

Unha vez cofiecidos os métodos de determinacién da ecuacion de velocidade,
estudase o procedemento experimental a seguir, incluindo os métodos de
iniciacién da reaccién, os métodos analiticos que permiten a determinacién
das concentracions de reactivos ou de produtos en funcién do tempo e o
control das condicions de reaccion. As reaccions clasificanse en reaccions
lentas e reaccions rapidas e discutese a metodoloxia experimental adecuada
para unhas e outras. Dentro dos métodos analiticos de determinacion
de concentraciéns, distinguese entre métodos quimicos e métodos fisicos,
facendo mais fincapé nestes ultimos por ser os mais utilizados.

Os conceptos estudados nesta seccién tamén deben ser complemen-
tados por exercicios e problemas nos que se mostren os diferentes métodos
analiticos de seguimento da velocidade dunha reaccién quimica e a metodo-
loxia a seguir para a sua analise.

v Para determinar a ecuacién de velocidade dunha reaccién quimica é preciso
medir a dependencia temporal das concentracidns das especies que participan,
polo que é necesario:

— mesturar os reactivos ou iniciar a reaccion nun tempo despreciable fronte ao tempo de
reaccion, para que se poida establecer o tempo cero de forma precisa;

— métodos analiticos para a determinacidn rapida e precisa da concentracion de reactivos e
produtos en funcién do tempo unha vez iniciada a reaccion;

— control de temperatura (e en ocasions de presion).

v' Os métodos a utilizar tanto na iniciacion como no seguimiento da reaccién
dependerdn da sua escala temporal, que vai desde reacciéns rapidas (¢,, < 1's)
ata reaccions lentas (¢, > 1 s).

v' As reacciéns adoditanse iniciar mediante a simple mestura dos reactivos, ainda
que algunhas requiren unha activacién previa (mediante activacion térmica,
descarga eléctrica ou fotoactivacion), ben para producir os atomos ou radicais
gue reaccionan ou ben para excitar unha das moléculas reaccionantes.

v" Os procedementos analiticos adoéitanse clasificar en métodos quimicos e
métodos fisicos, que se elixen tendo en conta a escala temporal da reaccion e
as propiedades fisicoquimicas de reactivos e produtos.
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v' Métodos quimicos: son aqueles nos que se utiliza unha reaccioén externa para
determinar as concentraciéons de reactivos ou produtos. En xeral, esixen a
extraccién de mostras da vasija de reaccién (métodos discontinuos) e son lentos.
Exemplos:

— valoraciéns volumétricas: baseadas en reaccions acedo-base ou redox;
— cromatografias: baseadas na diferente adsorcién dos reactivos/produtos.

v' Métodos fisicos: son aqueles nos que se mide unha propiedade fisica
proporcional & concentracién dun reactivo ou produto. En xeral, non perturban a
reaccion en estudo (métodos continuos) e poden ser moi rapidos. Exemplos:

— refractometria: medida do indice de refracciéon ao longo da reaccion;

— polarimetria: medida do angulo de xiro do plano de polarizacién da luz en mostras
Opticamente activas;

— condutrimetria: medida da conductividad eléctrica ao longo da reaccién, debida ao
cambio de concentracién e/ou natureza dos i6ns presentes;

— espectroscopia de absorcion (UV, visible ou IR): medida da intensidade de luz absorbida
pola mostra, que depende da concentracion;

— espectroscopia de fluorescencia: medida da intensidade de luz emitida pola mostra unha
vez excitada con radiacion adecuada;

— espectrometria de masas: baséase na ionizaciéon da mostra por impacto electrénico e
permite a deteccidn cuantitativa de moléculas estables e radicais, asi como a sta
identificacion.

v Para o estudo de reaccidns rapidas necesitase que a mestura de reactivos ou o
inicio da reaccion sexa moito menor que o tempo de reaccidon. Os métodos mais
utilizados son:

)
—técnica de fluxo detido (stopped flow): Detestor 450 nm
na que os reactivos mesturanse moi ) oy

rapidamente nunha cdmara pequena cunha
xiringa encostada. O fluxo cesa cando o

émbolo da xiringa alcanza un tope e a »
reaccion continla e é seguida mediante

métodos espectroscopicos. Permite

estudar reacciéns que ocorren entre Tms e

1s utilizando mostras moi pequenas.

Jeringa
de bloqueo

Prizm
Cylindrical lens Jeringal = Jeringa 1
Vesiculas Apicales Buffer Hiper/lsoténico
http://marinellilab.wikispaces.com/Determinacion
+de+permeabilidad+a o+auga+de+membranas

Pulse laser

Fiber N Lens |

\ , Filter /

‘@ | —fotdlise de escintilacion (flash photolysis):
e lamp / —_— na que a mostra se expon a unha breve
| o « escintilacion de luz (xeralmente dun laser)
O O que inicia a reaccion e entdn analizase o
Sample contido do compartimento de reaccion

mediante métodos espectroscopicos.
Permite estudar reacciéns moi rapidas, ata
os picosegundos e femtosegundos.

Monochromator

Digital

Computer ocilloscope

http://kemia.me.tut.fi/instruments/flash-ph.html
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v' Nos métodos fisicos midese xeralmente unha propiedade (1) cuxo valor é
directamente proporcional & concentracion dun reactivo ou produto:

t=0 = [Al=[A], = A, =a[A],+B [A]OJO—M

L=o[Al+B WP ¢ = [A] = A=a[A]+p 5
t=w= [A]=[A], = A =a[A] +B [A] ===

(Para [A],=0)

Exemplo: ecuacién de velocidade de orde 1: |nﬂ = —kt » In A _kw = —kt
Ao N,

]0 0

v As reaccions en fase gas pddense seguir a través da medida da presiéon totalaVe T
constantes sempre que haxa un cambio no nimero total de moles de gas :

Exemplo: o7
Reaccion: A —— C + D P = nol/
t=0 0 o mp nRT m) P,=2R-P
t Ny—X X X P= =P +x
4
Se a reaccion é de orde 1: |nﬂ:|ni:_k[ » |n2'%—P it
A A A

4. Dependencia da velocidade de reacciéon coa temperatura (1 sesién)

Estudase a influencia da temperatura sobre a velocidade das reaccions qui-
micas mediante a xa cofiecida ecuacion de Arrhenius, discutindo o significado
fisico dos parametros da devandita ecuacién, o factor de frecuencia e a
enerxia de activacion. Mediante diagramas de enerxia analizase a magnitude
da enerxia de activacion e discutese a sua relacion con parametros termo-
dinamicos como a calor de reaccién. Con todo, a explicacion microscopica
da dependencia da velocidade de reaccién coa temperatura déixase para
a unidade didactica 5, na que se desenvolven as teorias da velocidade de
reaccion.

Tamén nesta sesion incluiranse exercicios nos que se obtefian os para-
metros de Arrhenius a partir de datos experimentais e se calculen velocidades
a outras temperaturas.
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v A velocidade dunha reaccién quimica depende da temperatura segundo indica a
ecuacion de Arrhenius , cun aumento exponencial do coeficiente cinético & coa
temperatura :

In k&
-E, E
—Ae ko E Ink=InA-—= o
k=Ae RT Se pte=Eup
o

N

A :factor preexponencial ou factor de frecuencia N

P L L. ~N

E, . enerxia de activacién da reaccién

1/ T K™

v E, é aenerxia cinética minima que han de ter os reactivos para poder formar
produtos, mentres que A mide a rapidez coa que se producen as colisidns.

v E, presenta valores da orde de 100 kJ/mol.

E complexo activado E complexo activado

Reaccion:

£ - exotérmica £

endotérmica ¢C+dD | AH, <0

aA+ bB AH, >0 aA+ bB
cC + dD
coordenada de reaccidn coordenada de reacci6n

ACTIVIDADE COMPLEMENTARIA

A actividade que se propdén ten como obxectivo que o alumno cofieza e saiba
utilizar os métodos de analise lineal e non lineal de datos experimentais e
domine as ferramentas necesarias para levar a cabo os devanditos analises
de forma rapida e segura.

O alumno, no momento de cursar esta materia, xa debe dispor dos
cofiecementos basicos de Matematicas e de Estatistica necesarios para poder
comprender os métodos de anadlise lineal e non lineal. Ademais, debe
ser capaz de desenvolver programas sinxelos en Matlab, que é o software
matematico elixido para a realizacion desta actividade. Xa que logo, as 2
sesions presenciais (impartidas xuntas) dedicaranse a repasar os conceptos
fundamentais e a analizar os programas de Matlab que se pon a disposicién
dos alumnos para a realizacion das analises. Todo iso realizarase con
exemplos de analises de datos cinéticos en sistemas sinxelos. O alumno
practicara despois cos exercicios e problemas do boletin e cos que se atopan
na bibliografia.

Parécenos importante que os alumnos adquiran competencias na reso-
lucién numérica de problemas practicos. Isto é de especial interese xa que as
ferramentas necesarias son novas para o alumno. As ecuacions cinéticas
son en xeral modelos non lineais cuxos parametros cinéticos non poden
ser estimados de datos experimentais directamente por regresioén lineal. O
alumno debe por iso aprender a linealizar a ecuacion cinética ou, mellor, a
utilizar un algoritmo de axuste non lineal.

Outra competencia practica a adquirir € a resolucion de ecuaciéns
diferenciais mediante programas de calculo matematico simbdlico xa que a
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resolucién manual de ecuacions diferenciais de reacciéns complexas supera
as competencias do alumno. Dita competencia traballarase na actividade
probosta para a unidade didactica 2.

Existe unha multitude de programas de calculo adecuados para estes
seminarios. A suUa eleccidon non é unha tarefa facil. Deben terse en conta
diferentes criterios:

— calidade didactica;

— aplicabilidade a problemas reais no futuro profesional;
— cofiecementos previos do alumno;

— dispoiibilidade na aula;

— disponibilidade para o alumno fora da aula;

— facilidade de uso.

Eliximos o programa Matlab por diferentes razéns. Por unha banda
pretendemos ensinar ao alumno unha ferramenta potente Util para a sua vida
profesional que vai mais ala que o uso didactico nesta materia. O alumno
cofiece xa as bases do programa doutras materias o cal reduce o tempo
necesario para a sua introducion en clase. O programa esta dispofiible nas
aulas de informatica da USC e existe unha versién de estudantes cun prezo
moi reducido. Matlab permite ademais combinar os axustes lineais e non
lineais coa propia resolucion simbolica das ecuacions diferenciais. A solucion
(ecuacion de velocidade integrada) dun sistema de ecuacions diferenciais
axustase directamente aos datos experimentais sen necesidade de definir a
ecuacion de velocidade - en xeral moi extensa - como modelo nun programa
de axuste. Outros programas como Mathematica, Maple ou Mathcad ou R
ofrecen posibilidades parecidas.

Propomos a realizacion de clases de seminario para esta unidade
didactica de 2 sesions seguidas. As clases de seminario impartiranse nunha
aula de informatica e trataran do uso dun software matematico (Matlab)
para os axustes lineal e non lineal de datos experimentais relacionados coa
Cinética Quimica. Resolveranse alguns dos problemas dos boletins utilizando
dita ferramenta matematica. Unha vez realizado o seminario habera un
breve control dos cofiecementos e competencias adquiridos polo alumno,
consistente na resolucién dun exercicio proposto que se tera en conta na nota
final. O estudante debe participar activamente nestas clases e dedicar unha
parte importante do seu tempo de traballo persoal a preparaciéon das mesmas.

No anexo preséntase o axuste lineal e non lineal das seguintes reacciéns
co programa Matlab:

1.1. Hidrdlise da Sacarosa: reaccion de primeira orde A—B, axuste lineal e
non lineal

1.2. Reaccion de DFPH con ferro lI: reacciéon de segunda orde A+B—P,
axuste non lineal
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AVALIACION

Ao comezo da unidade didactica realizarase unha avaliacién inicial mediante
un cuestionario breve, co fin de avaliar o nivel inicial de cofiecementos do
alumno en relacion coa materia. Ademais, buscase coa realizacién deste
cuestionario motivar ao alumno para que repase 0s conceptos basicos de
Cinética Quimica aprendidos anteriormente.

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 terceira e a quinta sesions 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. Programas de Matlab para o axuste de datos

Presentamos a modo de exemplo uns problemas resoltos para a actividade
de clases interactivas proposta anteriormente. Nestas clases explicamoslle ao
alumno como axustar os datos de cada problema de forma lineal e non lineal.
Para o axuste lineal debe atopar a forma de linealizar a ecuacion de velocidade
e converter os datos adecuadamente. Segundo o tempo dispofiible na aula
o profesor pode entregar ao alumno o programa (script) de axuste cos datos
xa introducidos ou unha plantilla para que o alumno complete a informacién
necesaria. En todo caso recomendamos que sexa o alumno quen defina e
introduza o modelo de axuste e os valores iniciais (no caso do axuste non
lineal).

Nos seguintes programas (scripts) de Matlab seguimos o seguinte
procedemento: nun script definimos primeiro os datos, a funciéon de axuste
e os valores iniciais (no caso do axuste non lineal). Ao final usamos a funcion
de axuste lineal ou non lineal que realiza o calculo e devolve os parametros
axustados coas incertezas e graficas dos datos axustados e os residuos
correspondentes. Para os axustes lineais ou non lineais utilizamos scripts
diferentes. Referimonos a propiedade experimental como A(t).

Incluimos nesta unidade didactica os seguintes problemas:
Hidrolise da Sacarosa: Reaccioén de primeira orde A—P
Reacciéon de DFPH con ferro Il: Reacciéon de segunda orde A+B—P
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1.1. Hidrélise da Sacarosa (A—P)

Un proceso bioléxico de gran importancia € a hidrélise da sacarosa para dar
glicosa e frutosa:

Sacarosa(ac) + H20(liq) — Glicosa(ac) + Frutosa(ac).

Esta reaccion, moi lenta en disolucién acuosa, é catalizada polos proténs. Os
datos seguintes obtivéronse mediante polarimetria para unha disolucién de
sacarosa 0,5 M en acido clorhidrico.

t/mn | 0 14 39 60 80 110 140 170 210
[Sac]/M | 0,316 0,300 00274 0,25 0,238 0,211 0,190 0,170 0,146

Escribe unha lei de velocidade que inclua todas as especies que intervefien
nesta reaccion, simplificaa tendo en conta as condiciéons que tefien lugar e
obtén a lei de velocidade observada. Determina a orde de reaccion respecto
da sacarosa asi como a constante de velocidade observada.

(Datos de Atkins, 2008)

Solucién: Problema de reaccion de primeira orde A—P

d[A]

I
!
Ea
>

dt
[A] (£ = 0) = [A],
[P](t=0)=0

coa ecuacion de velocidade integrada:

Para o axuste lineal temos que linealizar a ecuacion de velocidade
A(t) =In[A] =In[A], — kt
e representar In [A] fronte a ¢.

Programa (script) de Matlab para o axuste lineal.

ScriptHidroliseSacarosaConcentracion_Ordel_Lineal.m

% ScriptHidroliseSacarosaConcentracion_Ordel_Lineal.m

% Matlab Script para o axuste lineal de datos experimentais cinéticas
% 10/2012 USC Wajih Al-Soufi, Mercedes Novo

% V2 - Galego

%% Inicializar

% Borrar espazo de variables
clear;

close all;
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%% >>> Introducir os datos

datosTempo=[0 14 39 60 80 110 140 170 210]; 7% t/min

datosLambda=[0.316 0.300 0.274 0.256 0.238 0.211 0.190 0.170 0.146];
[Sac]/M

% >>> Descricién dos datos para os eixos das gréaficas
titulo.Datos='Hidrdolise da Sacarosa';
titulo.Tempo='t/min';

titulo.Lambda="'[Sac]/M';

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

%% >>> Linealizacién dos datos (se & necesario)
datosLambdalin = log(datosLambda) ;

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

h

Como resultado obtemos as graficas da figura 1 e os valores dos pardmetros

axustados coa sua incerteza:

Hidrélise da Sacarosa
RESULTADOS DO AXUSTE LINEAL
e = p(1)*t + p(2)

parametro = <par> = s(<par>)
p(1) = -0.00367 + 2.3e-005
p(2) = -1.149 £ 0.0027

Hidrdlise da Sacarosa — Axuste Lineal x107° Hidrdlise da Sacarosa — Residuos do Axuste Lineal

o
o

[Sac)M - linealizado
A[SachM - linealizado

0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200
t/min t/min

Figura 1: Hidrdlise da Sacarosa: Resultado do axuste lineal
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Programa (script) de Matlab para o axuste non lineal.

No seguinte script definimos a funcién de axuste non lineal como funcién
simbélica de Matlab. Para o propio axuste non seria necesaria a definicion
simbdlica, pero ésta facilita o uso de variables con nomes significativos
na definicion da funcion de axuste cA = cAO*xexp(-k*t), evitando nomes
xenéricos cA = par(0)*exp(-par(1)*t). Ademais, o uso dunha funcion
simbdlica é imprescindible para resolver a ecuacion de velocidade diferencial,
tal como explicaremos na unidade didactica 2 da materia.

ScriptHidroliseSacarosaConcentracion_0Ordel_NonLineal.m

% ScriptHidroliseSacarosaConcentracion_0Ordel_NonLineal.m
% Script para o axuste non lineal

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

% V2 - Galego

%% Inicializar

% Borrar espazo de variables

clear;

close all;

%% >>>>>>>>>> ENTRADA DE DATOS

% >>> Datos

datosTempo=[0 14 39 60 80 110 140 170 210]; 7 t/min

datosLambda=[0.316 0.300 0.274 0.256 0.238 0.211 0.190 0.170 0.1461; %
[Sac]/M

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

titulo.Lambda="'[Sac]/M"';

%% Representamos os datos orixinais

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 concentracidn

%% >>> Alternativa (1): coa solucidén xa cofiecida da ecuacién
diferencial

% Declaramos as variables simbdélicas da funcidén de concentracién

syms t k cA cAO

cA = cAO*exp(-k*t);

% h%h >>> Alternativa (2): por resolucién da ecuacidén diferencial
% % Declaramos as variables simbdélicas

% syms t k cA cAO cP cPO

% % Resolvemos a ecuacidén A+B->P coas condiciéns iniciais cP(0)=0
% cA=dsolve('DcA=-k*cA','cA(0)=cA0"');

% cA=simplify(cA);

%% >>> Definimos a funcién simbdlica para lambda(t)
syms lambda J Declaramos as variables simbélicas

lambda=cA; J, Definimos a funcién simbdlica

% >>> Definimos os parametros de axuste:
par=[k;cA0];

UNIDADE DIDACTICA . Cinética formal - 21



%% >>> Definimos os valores iniciais dos parametros de axuste
% seguindo a orde dos parametros na variable 'par' definida arriba
par0=[0.003; 0.3];

% >>> Substituimos os parametros fixos
% por exemplo as concentracidéns iniciais dos reactivos
lambdai=subs (lambda, [1,[]);

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

Como resultado obtemos as graficas da figura 2 e os valores dos parametros
axustados coa sua incerteza:

Hidrélise da Sacarosa

RESULTADOS DO AXUSTE NON LINEAL

parametro = <par> = s(<par>) [Intervalos de confianza de 95]
k = 0.003652 + 2.6e-005 [0.003589 0.003714]

cAO0 = 0.3165 + 0.00071 [0.3148 0.3182]

Hidrélise da Sacarosa - Axuste Nolineal %107 Hidrélise da Sacarosa - Residuos do Axuste Non Lineal

o
o

A[SaciM

L L L L L L
0 50 100 150 200 250 o 50 100 150 200 250
t/min t/min

Figura 2: Hidrdlise da Sacarosa: Resultado do axuste lineal

1.2. Reaccion de DFPH con ferro Il (A+B—P)

Exemplo de reaccion de orde 2 (orde 1 en cada reactivo) A reaccion do radical
1,1-difenil-2-picrlihidracilo (DFPH) co ferro Il nunha disolucion hidroalcohdlica
estudouse espectrofotométricamente. Nun experimento a 293 K atopouse que
a absorbancia do sistema diminuia co tempo como se describe a continua-
cion:.

tls | © 17 37 55 76 94 114 138 157 178 204

absorcion | 0,54 0,49 044 040 036 033 030 027 025 023 021

Calcule a constante de velocidade desta reaccion de segunda orde, sabendo
que ao comezo as concentracidns dos reactivos eran [DFPH] = 1,14 x 107
mol/L e [Fe2+], = 2,75 x 10 mollL, e que a estequiometria da reaccién é 1:1.
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Solucioén:

A magnitude experimental é a absorcién do reactivo A (DFPH) en funcién do
tempo.

A reaccion é de segunda orde A+B—P coa ecuacion de velocidade:

T k- (A~ P) - (B, - [P)
coas concentracions iniciais:
[A](0) = [Al,, [B] (0) = [B]y, [P] (0) = 0
[P]: concentracién do produto

[A] = [A], — [P]: concentracion do reactivo A
k: constante de velocidade

A ecuacion de velocidade integrada para a concentracion do produto P é a
seguinte:

[Al, - [Bl, — [BJg
[B}O — [A}O @([A]o_[B]o)kt

[P](¢) = (B, +

Para calcular a absorcion do reactivo A aplicamos a Lei de Lambert-Beer
(A = ecf) multiplicando a concentracion da coa sua absorptividade molar:

A(t) = abs = absMolar - ([A], — [P]) + absResidual

absMolar: absorptividade molar (por 1 cm)
absResidual: absorcion residual a tempo infinito

Neste caso soamente aplicamos un axuste non lineal.

Programa (script) de Matlab para o axuste non lineal.

ScriptReaccionDFPHHierro_0Orde2_NonLineal.m

% ScriptReaccionDFPHHierro_Orde2_NonLineal.m
% Script para o axuste non lineal

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

% V2 - Galego

%% Exemplo de reaccién de orde 2 (orde 1 en cada reactivo)

% A reaccién do radical 1,1-difenil-2-picrlihidracilo (DFPH) co

% ferro II nunha disolucién hidroalcohélica estudouse

% espectrofotométricamente. Nun experimento a 293 K atopouse que a
% absorbancia do sistema diminuia co tempo como se describe a

% continuacidn:

% t/s 0 17 37 55 76 94 114 138 157 178 204

% abs 0.54 0.49 0.44 0.40 0.36 0.33 0.30 0.27 0.25 0.23 0.21

% Calcule a constante de velocidade desta reaccién de segunda orde,
% sabendo que ao comezo as concentraciéns dos reactivos eran

% [DFPH]O= 1.14 E-5 mol/L e [Fe2+]0 = 2.75E-4 mol/L, e que a

% estequiometria da reaccidén & 1:1.

%% Formulacién do problema
% Datos: absorcién do reactivo A en funcidén do tempo

h
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% Propiedade experimental: lambda(t) = absorcién(t)

YA

% *Modelo: *

/) Reaccién de segunda orde A+B->P

%

% 'DcP=k*(cAO-cP)*(cBO-cP)','cP(0)=0"
A

% $$\frac{{dcP}}{{dt}} = k\cdot(c{A_0} - cP)\cdot(c{B_0} - cP)$$
YA

% <cA(0)= cAO, cB(0)=cBO, cP(0)=0

YA

% cP: concentracién do produto

yA

% cA=cAO-cP: concentracién do reactivo A %
% k: constante de velocidade

% absMolar: absorptividade do reactivo A (absorcién por mol)

% absResidual: absorbancia residual a t=0

%

% *ecuacidén de axuste:*

7

% lambda (t)=absMolar*(cAO-cP)+absResidual;

%% Inicializar

% Borrar espazo de variables
clear;

close all;

%% Datos

datosTempo=[0 17 37 55 76 94 114 138 157 178 204]; 7 t/s

datosLambda=[0.54 0.49 0.44 0.40 0.36 0.33 0.30 0.27 0.25 0.23 0.21];
absorcién

% Descricién dos datos para os eixos das graficas
titulo.Datos='Reaccidén de DFPH con ferro II';
titulo.Tempo='t/s';

titulo.Lambda='absorcidn';

%% 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 funcién de concentracién

%% Alternativa (1): coa solucidén xa cofiecida da ecuacidén diferencial
% Declaramos as variables simbélicas da funcidén de concentracién

syms t k cA cB cP cAO cBO cPO

% Solucidén da ecuacién A+B->P coas condiciéns iniciais

% cP(0)=0, cA(0)=cAO, cB(0)=cBO

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

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

% % Declaramos as variables simbélicas

% syms cA cB t k cAO cBO cP cPO

% % Resolvemos a ecuacidén A+B->P coas condiciéns iniciais cP(0)=0
% cP=dsolve ('DcP=kx*(cAO0O-cP)*(cBO-cP)','cP(0)=0"');

% cP=simplify (cP);
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%h Definimos a funcién symbélica para lambda(t)

% absMolar: absorptividade (absorcién por mol)

% absResidual: absorbancia residual

syms lambda absMolar absResidual ), Declaramos as variables simbdlicas
lambda=absMolar*(cAO-cP)+absResidual; 7 Definimos a funcidén symbélica

%% definimos os parametros de axuste:
par=[k;absMolar;absResiduall;

%% Valores de axuste iniciais
% * k = 100 L/mol/s

% * absorptividade = 1E4

% * absorbancia residual = 0

% definimos os valores seguindo a orde de par:
par0=[100; 1E4; 0];

%% Substituimos as concentraciéns iniciais dos reactivos
% Concentracidéns iniciais dos reactivos

% a0 = 1.14E-5; % mol/L

% b0 = 2.75E-4; % mol/L

lambdai=subs (lambda, [cAO cBO],[1.14E-5 2.75E-4]);

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

Como resultado obtemos as graficas da figura 3 e os valores dos parametros
axustados coa sua incerteza:

Reaccidén de DFPH con ferro II

RESULTADOS DO AXUSTE NON LINEAL

parametro = <p> x s(<p>) [Intervalos de confianza de 957]
k = 25.75 + 0.15 [25.41 26.1]

absMolar = 3.824e+004 + 1.1e+002 [3.799e+004 3.849e+004]
absResidual = 0.1039 + 0.0013 [0.1008 0.107]

Reaccion de DFPH con ferro If - Axuste Nolineal w10"  Reaccién de DFPH con ferro Il - Residuos do Axuste Non Lineal
0.55 . . . . 5 : . . .
af o
o
A o
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W
s 5 o
3 5
2 80 s}
2
® 3
af
ol
sl o
o
af o

L L L
250 0 50 100 150 200 250
ts

Figura 3: Hidrélise da Sacarosa: Resultado do axuste lineal
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1.3. Funciéns comuns para o axuste lineal e non lineal
Axuste lineal

Para o axuste lineal e a representacion dos resultados usamos a funcién
CinQuiAxustelLineal.

[resString,p,sp,datosLambdalinFit] =
CinQuiAxusteLineal (datosTempo ,datosLambdalin,titulo)

cos datos de entrada:

datosTempo vector de tempos, ex.:[10 20 30]

datosLambdaLin vector de propiedades (lineais) \, ex.:[8 6 4]

titulo estrutura (struct) co titulo e as lendas dos eixos:
titulo.Datos titulo xeral ex.: ='Mutarrotacién da glicosa';
titulo.Tempo lenda do eixo de tempos ex.: 't/min';
titulo.Lambda lenda do eixo da propiedade ex.: 'alpha/graos';

e cos datos de saida:

resString string cos resultados formateados

p vector dos parametros axustados [p(1) p(2)] cony =p(1l) x t+ p(2)
sp vector das incertezas dos parametros [sp(1) sp(2)]
datosLambdaLinFit vector de predicions dos datos axustados

Para a propia regresién lineal usamos a funcion de Matlab polyfit.
A diferenza doutras funciéns de regresién de Matlab esta funcion devolve a
incerteza dos parametros axustados.

CinQuiAxusteLineal

function [resString,p,sp,datosLambdalinFit] = CinQuiAxusteLineal(
datosTempo ,datosLambdalin,titulo)

% programa de Matlab para o axuste lineal de datos experimentais
cinéticas

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

% V2 - Galego

%% Axuste lineal e = p(1)*x + p(2)
% 'polyfit' devolve os parametros p e a estatistica S
[p,S] = polyfit(datosTempo,datosLambdalin,1);

% determina os erros s(p) nos parametros
Rinv=inv(S.R);
sp=sqrt (diag ((Rinv*Rinv')*S.normr~2/S8.df));

% determina as predicidéns segundo o axuste (lambda axustada)
% (valores de datosLambdalin calculados cos parametros axustados
datosLambdaLinFit = polyval(p,datosTempo) ;

%% Representacion de resultados
% representar lambda con valores axustados
figure; 7 figura nova

plot (datosTempo ,datosLambdalin, 'ro',datosTempo,datosLambdaLinFit,'-"');
title([titulo.Datos ' - Axuste Lineal']);
xlabel (titulo.Tempo);ylabel ([titulo.Lambda ' - linealizado']l);
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% representar residuos con valores axustados

figure; 7% figura nova

plot (datosTempo ,datosLambdalin-datosLambdalLinFit, 'ro');
title([titulo.Datos ' - Residuos do Axuste Lineal']);

xlabel (titulo.Tempo);ylabel (['\Delta' titulo.Lambda ' - linealizado']);
refline([0 0]); % Linea de referencia en E=0

% Resultado

% formatear o resultado

resString = [];

for i=1:length(p);

resString=strvcat (resString, sprintf('p(%i) = %0.4g + %0.2g ',i,p(i

),sp(i)));

end

g () commsoosmosmossess e e e e S S S S S S S S S SR OIS S OEE SIS ")

disp(datestr (now))

disp(titulo.Datos);

disp ('RESULTADOS DO AXUSTE LINEAL');

disp(' e = p(1)*t + p(2)');

disp('parametro = <p> = s(<p>) ');

disp('"')
disp(resString)
S ¥

Axuste non lineal

Para o axuste non lineal e a representacion dos resultados usamos a funcion
CinQuiAxusteNonLineal.

[resString,p,sp,datosLambdaFit] = CinQuiAxusteNonLineal (datosTempo,
datosLambda,titulo,lambdai,par,par0)

cos datos de entrada:

datosTempo vector de fempos, ex.: [10 20 40]
datosLambda vector de propiedades )\, ex.: [20.26 18.92 16.82]
titulo estrutura (struct) co titulo e as lendas dos eixos:
titulo.Datos titulo xeral ex.: ='Mutarrotacién da glicosa';
titulo.Tempo lenda eixo de tempos ex.: ='t/min';
titulo.Lambda lenda eixo da propiedade X\ ex.: ='alpha/graos';
lambdai funcidén de axuste simbdlica cos parametros cofiecidos xa
substituidos (ex. as concentraciéns iniciais)
par vector (columna) dos parametros de axuste (simbdlicos)
ex.: par=[e0;A;R0];
par0 vector (columna) dos valores iniciais dos parametros de axuste na
orde definida en par. ex.: par0=[10; 1; -0.01];

e cos datos de saida:

resString string cos resultados formateados
p vector dos parametros axustados na orde definida en par
sp vector das incertezas dos parametros [sp(1) sp(2)]

Utilizamos a funcién de Matlab nlinfit para o axuste non lineal xa
que permite calcular a incerteza dos parametros axustados e os intervalos
de confianza.
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CinQuiAxusteNonLineal

function [resString,p,sp,datosLambdaFit] = CinQuiAxusteNonLineal(
datosTempo ,datosLambda,titulo,lambdai,par,par0)

% programa de Matlab para o axuste non lineal de datos experimentais
cinéticas

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

% V2 - Galego

syms t;
% Convertemos a funcidén simbdélica nunha funcidén de Matlab
fLambda=matlabFunction(lambdai, 'vars',{par,t});

% Representamos os datos experimentais e a funcién de
% axuste cos valores iniciais para probar

plot (datosTempo ,fLambda (par0,datosTempo),'-"');
title([titulo.Datos ' - Valores inicales do axuste'l]);

%% Axuste non lineal

% axustamos con 'nlinfit'

% p: valores dos parametros de axuste "par" optimizados
[p,r,J,COVB] = nlinfit(datosTempo,datosLambda,fLambda,par0);

% Determinamos os erros nos parameter
sp=sqrt(diag (COVB));

% Intervalos de confianza de 95% dos parametros
ci = nlparci(p,r,'Jacobian',J);

% Calculamos os datos axustados
datosLambdaFit = fLambda(p,datosTempo);

%% Representacion de resultados

% representamos os datos experimentais cos valores axustados
figure; % figura nova

plot (datosTempo ,datosLambda, 'ro',datosTempo,datosLambdaFit,'-"');
title([titulo.Datos ' - Axuste Nolineal']);

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

% Representamos os residuos cos valores axustados

figure; 7 figura nova

plot (datosTempo ,datosLambda - datosLambdaFit,'ro');
title([titulo.Datos ' - Residuos do Axuste Non Lineal']);
xlabel (titulo.Tempo);ylabel (['\Delta' titulo.Lambdal);
refline([0 0]); % Linea de referencia en E=0

% Resultado
% construimos o resultado
resString = [];
for i=1:1length(p);
resString=strvcat (resString, sprintf('%s = %0.4g + %0.2g [%0.4g
%0.4gl "', char(par(i)),p(i),sp(i),ci(i,1),ci(i,2)));
end
50 Dl e e R e e ¥
disp(datestr (now))
disp(titulo.Datos);
disp ('RESULTADOS DO AXUSTE NON LINEAL');
disp('parametro = <p> = s(<p>) [Intervalos de confianza de 95%]1');
disp('"')
disp(resString)
S D (e ¥
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