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CAPITULO 3: REACCIONES GAS-SOLIDO NO CATALIZADAS

e Resumen de los fundamentos teoricos del capitulo

Dentro del modelo cinético de nlcleo sin reaccionar, existen reacciones en las que aparece un
producto sélido de una consistencia parecida al reactante sélido inicial. En este caso seria aplicable el
modelo cinético de nucleo sin reaccionar para particulas de tamafio constante. Para las reacciones en la
gue se forma un Unico producto en estado gaseoso o bien aquellas reacciones en las que aparece un
producto solido de estructura quebradiza que se separa del ndcleo sin reaccionar seria aplicable el modelo
cinético de nucleo sin reaccionar para particulas de tamafio decreciente.

En este tipo de reacciones gas-solido, que suelen ser de caracter irreversible, para particulas de tamafio
constante existen tres etapas que pueden controlar el proceso: la transferencia de materia externa, la
difusién a través de la capa de cenizas y la reaccion quimica en la superficie del ndcleo sin reaccionar. Si
ninguna de las tres etapas en serie controla el proceso, entonces la velocidad de reaccion de cada una de
las tres etapas en condiciones estacionarias para geometria esférica, es:

Ca. —C
_R’A: 4 TE R2 kAg (CAg'CAs) = 4nrnDe u = 4 TC rn2 ks CAn (3.1)
LM
R
Tras eliminar adecuadamente las variables interiores, dificilmente determinables experimentalmente,

la ecuacion de velocidad, en moles.s™.particula, representativa de las tres etapas para geometria esférica
es:

. . 4r r2c
~R, =R = n A9 (3.2)

LA RN ANEY
R? | kag ) D R k

e S

En esta ecuacion se indica que la resistencia total para el desarrollo del proceso es la suma de
resistencias de cada una de las tres etapas que lo controlan. Debe recordarse que el inverso de un
coeficiente de velocidad es un coeficiente de resistencia por lo que no es extrafio apreciar que estas
resistencias vienen dadas por los inversos de los coeficientes de velocidad afectadas, segln el caso, de los
correspondientes factores de radio del nucleo sin reaccionar r, y radio inicial R.

Para el caso de particulas de tamafio decreciente, no existe capa de cenizas y, por tanto, solamente dos
etapas pueden controlar el proceso: la transferencia de materia externa y la reaccién quimica. Las
ecuaciones de velocidad de ambas etapas en serie para geometria esférica son:
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—R’A=R’ =41 1 Kag (Cag— Can) = 47 T2 K Can (3.3)

Tras eliminar adecuadamente las variables interiores, dificilmente determinables experimentalmente,
la ecuacion de velocidad representativa de las tres etapas para geometria esférica es:

AT C g
RamR= 1 ¢4
kAg K,

Teniendo en cuenta que Kaq Varia con las dimensiones de la particula, se pueden dar dos ecuaciones de
velocidad:

a) Régimen de Stokes: caso de particulas de pequefias dimensiones y, a la vez, baja velocidad de paso
del gas. Para esta situacion, kag = D/r,, con lo que la ecuacion de velocidad para geometria esférica
es:

Anr?c
_R'A=R'= — A9 (3.5)
r 1
7_'_7
Dk,

b) Cuando se trata de particulas de mayores dimensiones y, a la vez, hay alta velocidad del gas,

kAg = —, entones la ecuacion de velocidad sera, en este caso, para geometria esferica:

2
rn

4rnr’c,

C o o

-R,=R'=—47—- (3.6)
r 1
K" k

S

En la Tabla 3.1 se muestran las ecuaciones cinéticas de variacion de conversion de solido frente al
tiempo segln la etapa controlante y la geometria para particulas de tamafio constante asi como para
particulas de tamafio decreciente. En este Gltimo caso, se proponen diferentes ecuaciones para los
regimenes de contacto y geometria esférica.



PROBLEMAS RESUELTOS DE CINETICA DE LAS REACCIONES QUIMICAS

122

3V 4§ w<o .
umv_a -1 (3jur)suod) =1 m
q'd seziuad ap eded Aey oN el el|e PepIdojaA m
sapuelb sejnajlied =
1 1 7]

(I —1)—1=— (I =1)-1=— BILIg4sg
uxaﬁﬁ uxaﬁa 2
(o
o
=
1]
3V AS 3v =t
°Yq 2dde )
ag = yid -t (sax01s op uswIbeY) | =
d seziuad ap eded Aey oN t eleq peploojaA m
euanbad ejnaiued 3
1 1 e
("x-1)-1=3 ("X -1)-1=5 s
o a9 RERE T mq
q'd A . q) ey =2
| =
m I
AmeVLuw Am_xuamiﬁmxuamluw Tx = -
! ) z ) ) BOLIZ)ST &
-,
1=}
=
w B
owa *oae o oo, |
u&d Ldtd aid . U 8
=
72!
Am_xualuw AmevEﬁxLmeuw mxuw m
4 ) ) ) 2OLIPUIIID s

SBZIUJD BS09se3
eIrwnb ugrddedua ey ap [o3uo0) Ip eded e[ Ud UQISNJIP B[ IP [01)U0)) g[ndIdd e[ ap [0.nu0) BLIJIUW0JN)

ug1I81 Ip 0dn 9 A BLI}OWO0IS B[ “due[o.nuod ede)d el ungas odwdn) [& 3)ud.1j OPI[0S IP UQISIIAUOD IP UQIIBLIBA P SIUOISAIAX ‘I°€ ¢[qe ],




PROBLEMAS RESUELTOS DE CINETICA DE LAS REACCIONES QUIMICAS 123

e Problemas resueltos

1. Se tuestan particulas esféricas de blenda de 1 mm de radio en una corriente de oxigeno del 8% a
900°C i 1 atm. La estequiometria de la reaccion es: 2 ZnS(s) + 3 O, (g) = 2 ZnO(s) + 2 SO, (g). Si
el modelo cinético de la reaccion esta de acuerdo con el modelo de nicleo sin reaccionar: a)
Calculese el tiempo necesario para la conversion completa de una particula y la resistencia relativa
de la difusion a través de la capa de cenizas durante la operacion. b) Repetir el apartado anterior
para el caso de particulas de 0°05 mm de radio y comparar los resultados obtenidos. Datos:
Densidad so6lido= 4’13 g/cm3 = 0’0423 mol/cm’ ; constante de velocidad k, = 2 cm/s; Coeficiente
difusién del gas en capa de ZnO = 0°08 cm?/s; Difusion muy rapida de los gases en la pelicula
gaseosa.

En primer lugar debe formularse la reaccion de manera que pueda determinarse facilmente el
parametro b = vegiigo/ Vgas, PO 10 tanto la reaccion se escribira:

02 (9) +§ ZnS(s) —» %ZnO(s) + % SO, (9)

. . 2
Directamente se obtiene que b = E :

Como se forma un solido de estructura consistente, se aplicara el modelo de nucleo sin reaccionar para
particulas esféricas de tamafio aparentemente constante en el que no hay control de la transferencia de
materia externa debido a la rapida difusion del gas a través de la pelicula gaseosa que se indica en el
enunciado.

a) El tiempo de agotamiento total sera la suma del tiempo de agotamiento en la capa de cenizas y el de la
reaccion quimica:

2
pgR pgR
T =1 +71 = +
ol eC T IRQ T 6hD 0y bKoCag

El valor de la concentracion de oxigeno, considerada constante en el entorno, suponiendo gas ideal,
sera:

P 008.1 _
Pa=Ya-Pr =CpRT=Cpy = ySTT = Soeaira = T 8'32.10* mol/L

Substituyendo valores en unidades coherentes:

2
0'0423mO3|{1mm tom j 00423 ™ .(1mm om J
N 10mm

- cm 10mm cm
total 2 2 .cm . mol 1L
6.3.0'08Cm.8'32.10‘4m0|1L3 S2, 83210 4T73
S L 1000cm S 1000cm

Tiotal = 1589'36's + 381437S = T = 5404 s

La resistencia relativa de la capa de cenizas seré:
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% resistencia capa cenizas = M.loo = % C.C.=29'4%
0373
b) Para particulas de 0'05 mm de radio:
mol lem ) mol lcm
0'04233.(0'05mm j 0'04233.(0'05mm j
S cm 10mm cm 10mm
total = 2 2 .cm amol 1L
6.2008°M g3p10+Mol I 2ofMggpgoe ™A 2=
3 S L 1000cm® 3 s L 1000cm

T = 3975 + 190725 = Ty = 195

La resistencia relativa de la capa de cenizas sera:

7
% resistencia capa cenizas = i.lOO = % C.C.=2%
194'69

Comparando los resultados de ambos apartados se deduce que a medida que disminuye el tamafio de
particula, el tiempo de agotamiento global disminuye y sobretodo la capa de cenizas tiene una influencia
cada vez menor. Es decir, que si el tamafio de particula es muy pequefio, el control del proceso lo lleva
mayoritariamente la reaccidn quimica (ver dependencia matematica).

2. En un horno a 500°C con atmdsfera de hidrégeno uniforme, se introducen separadamente tres
muestras de pirita de diferentes tamafios y se mantienen durante una hora. Les particulas de 8 mm
de diametro llegan a una conversion del 58% y las particulas de 4 mm de didmetro se convierten
hasta el 87°5%. Si la reaccion es : FeS,(s) + Hx(g) &> FeS(s) + H,S(g) y se puede aplicar el modelo
de niucleo sin reaccionar, determinese: a) Cual es la etapa controlante del proceso. b) El tiempo

necesario para la conversion completa de la tercera muestra que contiene particulas de 2 mm de
didmetro.

En este caso de estequiometria 1 respecto al sélido y 1 respecto al gas, b = 1 y puede aplicarse el
modelo del ndcleo sin reaccionar para particulas esféricas de tamafio aparentemente constante.

Si controla exclusivamente la transferencia de materia externa o difusién en la pelicula gaseosa, el
tiempo necesario para llegar a una conversion viene dado por la expresion:

_ PR
3bKaCpg
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Aplicando esta expresién a los dos experimentos disponibles:

t=_PeR y 1-_ Pe* gog, P 1993
3bK pgCag 3.1KagCag AgCAg

R 2
= PeR x.—1=_ P8 g5 PB _9714
3bK aAgCag 1KagCag KagCag
Si la temperatura y la concentracion de hidrégeno es la misma en ambos experimentos, el cociente
pe/kag.Cag deberia ser idéntico. Como no lo es, no es posible que la transferencia de materia sea la etapa

controlante.

Si controla la difusién en la capa de cenizas, el tiempo en funcion de la conversién de sélido es:

_ﬂ{l_sa_xa)iu(i—xa)}

© 6bD Cpy

Aplicando esta expresion a los dos experimentos disponibles:

2 2
1= L{l— 3(1-0'58)s + 2(1- 0'58)} = DP—B =2'381

 6.1.D,Cp, «Cag

2 2
= L{l— 3(L-0'875 )3 + 2(1— 0'875 )} - P8 __390
6.1.DCpq D Cag

Los dos valores obtenidos no coinciden y debieran hacerlo si controlase la capa de cenizas.

Si controla la reaccion quimica la ecuacion de tiempo es:

psR .
t=—2 " 11-(1-X
bksCAg{ ( B)3:|

Aplicando esta expresion a los dos experimentos disponibles:

B 1
__Ped 1—(1—0'58)3} - P8 __9
1.kscAg L sCag

i 1
= P82 |1 (1 0875)s |=> PB -1
1.ksCag L
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La coincidencia de ambos valores indica que es la reaccién quimica quien controla el proceso

_Ps

porgue el mddulo debe ser el mismo debido a que la temperatura y la concentracién de gas es la

sCAg
misma.

b) El tiempo para conversion completa para particulas de 1 mm de radio es:

T= PR - _Ps R=11= 1=1hora

CbkyCpy 1Kk Cpg

3. La reaccion 4 Hy(g) + Fe;04 (s) > 4 H,0(g) + 3 Fe(s) se lleva a cabo a 1 atm i 600°C y se puede
considerar que se ajusta a un modelo de niicleo sin reaccionar. Si el proceso se realiza en atmodsfera
de hidrogeno practicamente puro y las particulas de 6xido de hierro son esféricas de 10 mm de
diametro y 4’64 g/cm’ de densidad. Calctlese: a);Cuanto tiempo se necesita para la conversion
completa de una particula de 6xido de hierro?. b) Indiquese si controla alguna de las etapas del
proceso. En caso negativo, indiquese su contribucién a la resistencia total. c);Cuanto tiempo se
necesita y qué conversion de sélido habra cuando el diametro del nicleo sin reaccionar se reduzca
un 50% del inicial?. Datos: Coef. difusiéon H, en Fe = 0°03 cm?/s ; Coef. cinético = 40 cm/s ; Fe;O,4 =
232 g/mol

En primer lugar debe formularse la reaccion de manera que pueda determinarse facilmente el
parametro b = vggigo/ Vgas, PO 10 tanto la reaccion se escribira:

Ha (@) +% Fes04(5) > %Fe(s) + M0 (g)

. . 1
Directamente se obtiene que b = 2

Como se forma un solido de estructura consistente, se aplicara el modelo de ndcleo sin reaccionar para
particulas esféricas de tamafio aparentemente constante en el que no hay control de la transferencia de
materia externa debido a que se trabaja en atmdsfera de hidrdgeno puro y eso hace que su difusion a
través de la pelicula gas-sélido sea muy alta dado que no debe competir con ningln gas para penetrar en
el sélido.

a) El tiempo para conversion completa sera la suma del tiempo de agotamiento en la capa de cenizas y el
de la reaccion quimica:

2
peR peR
T =71 +7T = +
total C.C. R.Q. 6bDeCAg kaCAg

El valor de la concentracién de hidrégeno puro a 1 atm., considerado como gas ideal, sera:
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P. 11
Pa =YaPr =CaRT = cCpy = yIQTT = Sosog3 " 1'40.10° mol/L

Substituyendo valores en unidades coherentes:

2
46497804 1mo'(5mm icm ) 264 97804 1mol [Smm icm j

— cm® 2329 10mm cm® 2329 10mm
total ™ 2 1 cm ,mol 1L

6.1.0'03ﬂ.1'40.10*2'mi'i3 = 40-7 1401020

4 S L 1000cm® 4 s L 1000cm

Tiotal = 19548 + 725 = Ty = 8026

b) La contribucion de la capa de cenizas a la resistencia total es:
. . . 7954 ‘
9% resistencia capa cenizas = M.loo = % C.C.=99'1%

Se puede decir que existe un control practicamente exclusivo de la capa de cenizas

¢) Si practicamente controla la difusion en la capa de cenizas y el tamafio del ndcleo sin reaccionar es el
50% del inicial, r. = 0'5.5 mm = 2'5 mm = 0'25 cm. La conversion de sélido se calculard mediante:

3 . 3
X, =1 | 21-[92) o x, -7
R 05

El tiempo necesario para alcanzar esta conversion sera:

"~ 6bD .c

2 2
—L[l—B(l—XB)3+2(1—XB)}
evAg

Substituyendo valores en unidades coherentes:

2
t = 7954 {1— 3(1-0'875 )3 + 2(1-0'875 )} = t=3977s
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4. Una particula esférica solida de radio R reacciona con un compuesto gaseoso segiin un modelo
de ntcleo sin reaccionar. La particula se convierte totalmente en producto sélido en 200 minutos y
en este proceso las etapas de difusion a través de la capa de cenizas y de reaccion quimica
contribuyen en un 50% cada una a la resistencia global. Determinar el tiempo necesario y la
resistencia relativa de la difusion en la capa de cenizas para los casos siguientes: a) Para llegar a
una conversion de solido del 50%. Discutir el nuevo valor de la resistencia de la capa de cenizas. b)
Para llegar a una conversion completa de particulas de radio R/4. Comparar y discutir los
resultados de la resistencia de la capa de cenizas entre los dos tamafios de particula.

Si cada particula se agota en 200 minutos y solamente hay control de la capa de cenizas y de la
reaccion quimica de manera que su contribucion al control del proceso es idéntica:

psR’ + peR
6bDCpy DK Cpq

=100 min + 100 min

Tiotal = 200 =Tcc +Trg =

2
( pBR )/( pBR ):1:> kSR 1
6bDCpy  bKiCpq 6D,

a) Para llegar a una conversion de sélido del 50%:

3
Xy =05=1- [r_cj = (r—C) — 07937
R R

El tiempo necesario, teniendo en cuenta que controlan dos etapas cuya contribucion a la resistencia
total no se conoce para esa conversion, sera:

2
t:ﬂ 1_r_c l+ks_R r_c+1 -2 r_c
bkiCag\ RJ|" 6D, ||R R

Sustituyendo en unidades coherentes lo valores conocidos:
t =100(1 - 07937){L+1|(07937 + 1) - 2(07937)? || = t = 100.02063 (1+ 0'5337) =

=1t=2063+11'01 = t=31'64 minutos

La resistencia de la capa de cenizas es:

. : . 11
% resistencia capa cenizas = m.loo = % C.C.=34'8%

Esto indica que el control de la capa de cenizas va aumentando a medida que aumenta la conversion,
lo cual es légico teniendo en cuenta que el grosor de dicha capa aumenta a medida que el nicleo sin
reaccionar va disminuyendo su tamafio.

b) Para el caso de particulas cuyo radio es la cuarta parte del anterior, el tiempo de agotamiento sera la
suma del correspondiente a la capa de cenizas mas el correspondiente a la reaccion quimica. Teniendo en
cuenta que para radio R el tiempo de agotamiento correspondiente a ambas etapas era idéntico (100



PROBLEMAS RESUELTOS DE CINETICA DE LAS REACCIONES QUIMICAS 129

minutos) y que las condiciones de trabajo son idénticas cuando se trata de particulas de R/4, se podra
deducir lo siguiente:

Para la capa de cenizas:

R? T 16.7
6bp; _ N GbSB _ 103 _ C.C.para2R/4 _ C.C.garaRM = 16.7¢ ¢ pyarsa =100
eCAg eCAg R (Rj R
4

= Tc.C.paraR/4 = 6'25 minutos

Para la reaccién quimica:

pgR 100 Pe _ 100 _ "RQparaR/4 _ 4.TR Qparar /4

== = A4x -100 >
kaCAg bksCAg R (Rj R.Q.paraR/4

4
= 1TrQ. pararia = 25 Minutos

Finalmente:

TTotal para R/i4 = 6'25+25 = TTotal para R/4 = 31'25 minutos

La resistencia de la capa de cenizas es:

) ) . 6'2
% resistencia capa cenizas = E.lOO = % C.C.=20%

Si se compara este valor de la resistencia de la capa de cenizas a conversion total para particulas
R/4(20%) con el de particulas de radio R (50%), se deduce que a medida que las particulas son mas
pequefias, la resistencia o el control de la capa de cenizas es cada vez menos significativo.

Resumiendo, el control de la capa de cenizas aumenta a medida que aumenta la conversion de solido y
a una misma conversion de solido, particulas de tamafios mayores poseen un mayor control o una mayor
resistencia en la capa de cenizas que el que tienen particulas mas pequefias.
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5. Particulas esféricas de 4’8 mm de didmetro de magnetita (Fe;O,4) se convierten completamente
en un horno a 600°C en hierro en atmoésfera de hidrégeno puro en 100 minutos. Si se puede aplicar
el modelo de niicleo sin reaccionar y el coeficiente de difusién en la capa de cenizas es 10° m*/s y la
constante de velocidad de reaccion vale 0°01 m/s, determinese: a) La contribucion de la capa de
cenizas a la resistencia global. b) El tiempo necesario para que particulas de magnetita de 2°4 mm
de diametro lleguen a convertirse en un 87°5% en hierro.

La reaccion que tiene lugar es:

H2 (9) +% Fes04(s) — %Fe(s) + H,0 (9)

. . AVp 1
Directamente se obtiene que b = —2d0. — 7

\%
gas

Como se forma un sélido de estructura consistente, se aplicard el modelo de nucleo sin reaccionar para

particulas esféricas de tamafio aparentemente constante en el que no hay control de la transferencia de

materia externa debido a que se trabaja en atmdsfera de hidrdgeno puro y eso hace que su difusion a

través de la pelicula gas-s6lido sea muy alta dado que no debe competir con ningln gas para penetrar en
el sélido.

a) El tiempo para conversion completa sera la suma del tiempo de agotamiento en la capa de cenizas y el
de la reaccion quimica:

PBR2 + peR
6bDCpy DK Cag

Total = Tcc. TTrRQ. =

El valor de la concentracion de hidrégeno puro a 1 atm., considerado como gas ideal, sera:

P. 1.1
Pa =YaPr =CpRT =y = ySTT = Sosag3 > " 1'40.10” mol/L

Substituyendo valores en unidades coherentes:

2
Ps 2'4mm17m Pg 2'4mm17m
o =100 min. 2% = 1000mm . 1000mm
. dmin 61100 ™ 140,102 ML L oo 140 102 MOILOL
4 s L am® 4 s L 1m?

6000 = 0275 pg + 0'0687 pg = ps = 17462 mol.m® = 6000 =4800 + 1200

La resistencia de la capa de cenizas es:

%C.C.= %.100 = % C.C.=80%





