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Este libro pretende ser una contribución didáctica a la enseñanza de
la Cinética de las Reacciones Químicas, una materia que no suele
impartirse habitualmente en la enseñanza secundaria y que resulta
fundamental junto con el estudio de la estequiometría y del equilibrio
para comprender con qué velocidad, en qué medida y hasta donde
puede llegar una reacción química.
Al inicio de cada uno de los seis capítulos, se realiza un breve
resumen de los fundamentos teóricos con el fin de poder ayudar al
estudiante antes de comenzar la resolución de los problemas. Una
vez finalizados, se adjunta la nomenclatura y la bibliografía
específica de cada tema.
El primer capítulo del libro plantea problemas reales sobre sistemas
estequiométricos complejos así como de determinación de órdenes
cinéticos para reacciones simples y de ecuaciones cinéticas para
reacciones complejas (mecanismos de reacción)
El segundo capítulo está dedicado a las reacciones en fase
homogénea y en él se proponen y resuelven problemas de obtención
de ecuaciones cinéticas para reacciones simples y esquemas de
reacción empleando el método integral de análisis de datos
cinéticos.
El tercer y cuarto capítulos se dedican, respectivamente, al
planteamiento de problemas con el fin de obtener ecuaciones y
constantes cinéticas para reacciones gas-sólido y gas-líquido no
catalizadas. Este tipo de reacciones se emplean, entre otras cosas,
para procesos de descontaminación de corrientes gaseosas.
El quinto tema es el de mayor extensión del libro debido a la
complejidad e importancia industrial de las reacciones entre fluidos
catalizadas por sólidos. En él se han propuesto problemas de
reacciones catalizadas por sólidos con el fin de encontrar la ecuación
cinética más apropiada. También se han escogido casos prácticos de
determinación del control de las etapas físicas de transferencia
externa de materia hacia el catalizador y de la difusión en los poros.
El sexto y último tema se ha dedicado al estudio de la cinética de las
reacciones bioquímicas, cuyo uso industrial es actualmente
creciente. En él se proponen y resuelven problemas de obtención de
parámetros cinéticos y ecuaciones cinéticas tanto para reacciones
enzimáticas como para reacciones microbianas.
Esperamos que este libro, con un total de resueltos,
sea de utilidad como complemento del libro de texto
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CAPÍTULO 3: REACCIONES GAS-SÓLIDO NO CATALIZADAS 

Resumen de los fundamentos teóricos del capítulo 

    Dentro del modelo cinético de núcleo sin reaccionar, existen reacciones en las que aparece un 
producto sólido de una consistencia parecida al reactante sólido inicial. En este caso sería aplicable el 
modelo cinético de núcleo sin reaccionar para partículas de tamaño constante. Para las reacciones en la 
que se forma un único producto en estado gaseoso o bien aquellas reacciones en las que aparece un 
producto sólido de estructura quebradiza que se separa del núcleo sin reaccionar sería aplicable el modelo
cinético de núcleo sin reaccionar para partículas de tamaño decreciente.

    En este tipo de reacciones gas-sólido, que suelen ser de carácter irreversible, para partículas de tamaño 
constante existen tres etapas que pueden controlar el proceso: la transferencia de materia externa, la 
difusión a través de la capa de cenizas y la reacción química en la superficie del núcleo sin reaccionar. Si 
ninguna de las tres etapas en serie controla el proceso, entonces la velocidad de reacción de cada una de 
las tres etapas en condiciones estacionarias para geometría esférica, es: 

                                R’A= 4  R2 kAg (cAg-cAs) = 4 rnDe

R
r

1

cc

n

AnAs  = 4  rn
2 ks cAn               (3.1) 

    Tras eliminar adecuadamente las variables interiores, difícilmente determinables experimentalmente, 
la ecuación de velocidad, en moles.s-1.partícula, representativa de las tres etapas para geometría esférica 
es:
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r

cr4
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    En esta ecuación 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 extraño apreciar que estas 
resistencias vienen dadas por los inversos de los coeficientes de velocidad afectadas, según el caso, de los 
correspondientes factores de radio del núcleo sin reaccionar rn y radio inicial R. 

    Para el caso de partículas de tamaño decreciente, no existe capa de cenizas y, por tanto, solamente dos 
etapas pueden controlar el proceso: la transferencia de materia externa y la reacción química. Las 
ecuaciones de velocidad de ambas etapas en serie para geometría esférica son:  
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                                       R’A = R’ = 4 2
nr  kAg (cAg – cAn) = 4 2

nr  ks cAn                  (3.3) 

     Tras eliminar adecuadamente las variables interiores, difícilmente determinables experimentalmente, 
la ecuación de velocidad representativa de las tres etapas para geometría esférica es: 

                                                          -R’A = R’ = 

sAg

Ag
2
n

k
1

k
1

cr4
                                    (3.4)                                                    

    Teniendo en cuenta que kAg varía con las dimensiones de la partícula, se pueden dar dos ecuaciones de 
velocidad:

a) Régimen de Stokes: caso de partículas de pequeñas dimensiones y, a la vez, baja velocidad de paso 
del gas. Para esta situación, kAg = D/rn, con lo que la ecuación de velocidad para geometría esférica 
es:

                                                      R’A = R’ =  

s

n

Ag
2
n

k
1

D
r

cr4
                                        (3.5) 

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

, entones la ecuación de velocidad será, en este caso, para geometría esférica: 
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'
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                                               (3.6) 

    En la Tabla 3.1 se muestran las ecuaciones cinéticas de variación de conversión de sólido frente al 
tiempo según la etapa controlante y la geometría para partículas de tamaño constante así como para 
partículas de tamaño decreciente. En este último caso, se proponen diferentes ecuaciones para los 
regímenes de contacto y geometría esférica. 
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Problemas resueltos 

1.  Se tuestan partículas esféricas de blenda de 1 mm de radio en una corriente de oxígeno del 8% a 
900ºC i 1 atm. La estequiometría de la reacción es: 2 ZnS(s) + 3 O2 (g)   2 ZnO(s) + 2 SO2 (g). Si 
el modelo cinético de la reacción está de acuerdo con el modelo de núcleo sin reaccionar: a) 
Calcúlese el tiempo necesario para la conversión completa de una partícula y la resistencia relativa 
de la difusión a través de la capa de cenizas durante la operación. b) Repetir el apartado anterior 
para el caso de partículas de 0’05 mm de radio y comparar los resultados obtenidos. Datos: 
Densidad sólido= 4’13 g/cm3 = 0’0423 mol/cm3 ; constante de velocidad ks = 2 cm/s; Coeficiente 
difusión del gas en capa de ZnO = 0’08 cm2/s; Difusión muy rápida de los gases en la película 
gaseosa.

    En primer lugar debe formularse la reacción de manera que pueda determinarse fácilmente el 
parámetro b = sólido/ gas, por lo tanto la reacción se escribirá: 

                                         O2 (g) +
3
2

 ZnS(s) 
3
2

ZnO(s) + 
3
2

 SO2 (g) 

    Directamente se obtiene que b = 
3
2

.

    Como se forma un sólido de estructura consistente, se aplicará el modelo de núcleo sin reaccionar para 
partículas esféricas de tamaño aparentemente constante en el que no hay control de la transferencia de 
materia externa debido a la rápida difusión del gas a través de la película gaseosa que se indica en el 
enunciado.

a) El tiempo de agotamiento total será la suma del tiempo de agotamiento en la capa de cenizas y el de la 
reacción química: 

                                         .Q.R.C.Ctotal
Age

2
B

cbD6
R

+
Ags

B

cbk
R

    El valor de la concentración de oxígeno, considerada constante en el entorno, suponiendo gas ideal, 
será:

                  
1173.082'0

1.08'0
RT

PycRTcP.yp TA
AgAgTAA  cAg = 8'32.10-4 mol/L 

    Substituyendo valores en unidades coherentes: 

          total

3
4

2

2

3

cm1000
L1

L
mol10.32'8.

s
cm08'0.

3
2.6

mm10
cm1mm1.

cm
mol0423'0

+

3
4

3

cm1000
L1

L
mol10.32'8.

s
cm2.

3
2

mm10
cm1mm1.

cm
mol0423'0

                 total  1589'36 s  +   3814'37 s        total =  5404 s 

 La resistencia relativa de la capa de cenizas será: 
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                              % resistencia capa cenizas = 100.
73'5403
36'1589

% C.C. = 29'4% 

b) Para partículas de 0'05 mm de radio: 

total

3
4

2

2

3

cm1000
L1

L
mol10.32'8.

s
cm08'0.

3
2.6

mm10
cm1mm05'0.

cm
mol0423'0

+

3
4

3

cm1000
L1

L
mol10.32'8.

s
cm2.

3
2

mm10
cm1mm05'0.

cm
mol0423'0

                 total  3'97 s  +   190'72 s        total =  195 s 

    La resistencia relativa de la capa de cenizas será: 

           % resistencia capa cenizas = 100.
69'194

97'3
% C.C. = 2% 

    Comparando los resultados de ambos apartados se deduce que a medida que disminuye el tamaño de 
partícula, el tiempo de agotamiento global disminuye y sobretodo la capa de cenizas tiene una influencia 
cada vez menor. Es decir, que si el tamaño de partícula es muy pequeño, el control del proceso lo lleva 
mayoritariamente la reacción química (ver dependencia matemática). 

2. En un horno a 500ºC con atmósfera de hidrógeno uniforme, se introducen separadamente tres 
muestras de pirita de diferentes tamaños y se mantienen durante una hora. Les partículas de 8 mm 
de diámetro llegan a una conversión del 58% y las partículas de 4 mm de diámetro se convierten 
hasta el 87’5%. Si la reacción es : FeS2(s) + H2(g)   FeS(s) + H2S(g) y se puede aplicar el modelo 
de núcleo sin reaccionar, determínese: a) Cuál es la etapa controlante del proceso. b) El tiempo 
necesario para la conversión completa de la tercera muestra que contiene partículas de 2 mm de 
diámetro.

    En este caso de estequiometría 1 respecto al sólido y 1 respecto al gas, b = 1 y puede aplicarse el 
modelo del núcleo sin reaccionar para partículas esféricas de tamaño aparentemente constante. 

    Si controla exclusivamente la transferencia de materia externa o difusión en la película gaseosa, el 
tiempo necesario para llegar a una conversión viene dado por la expresión: 

                                                            B
AgAg

B X
cbk3

Rt
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    Aplicando esta expresión a los dos experimentos disponibles: 

                           293'1
ck

58'0
ck.1.3

41X
cbk3

Rt
AgAg

B

AgAg

B
B

AgAg

B

                          714'1
ck

875'0
ck.1.3

21X
cbk3

Rt
AgAg

B

AgAg

B
B

AgAg

B

    Si la temperatura y la concentración de hidrógeno es la misma en ambos experimentos, el cociente 
B/kAg.cAg debería ser idéntico. Como no lo es, no es posible que la transferencia de materia sea la etapa 

controlante.

    Si controla la difusión en la capa de cenizas, el tiempo en función de la conversión de sólido es: 

B3
2

B
Age

2
B X12X131

cbD6
Rt

    Aplicando esta expresión a los dos experimentos disponibles: 

381'2
cD

58'01258'0131
cD.1.6

41
Age

B3
2

Age

2
B

                      0'3
cD

875'012875'0131
cD.1.6

21
Age

B3
2

Age

2
B

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

    Si controla la reacción química la ecuación de tiempo es: 

                                                      3
1

B
Ags

B X11
cbk
Rt

    Aplicando esta expresión a los dos experimentos disponibles: 

                                       1
ck

58'011
ck.1
41

Ags

B3
1

Ags

B

                                       1
ck

875'011
ck.1
21

Ags

B3
1

Ags

B
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    La coincidencia de ambos valores indica que es la reacción química quien controla el proceso 

porque el módulo 
Ags

B

ck
 debe ser el mismo debido a que la temperatura y la concentración de gas es la 

misma.   

b) El tiempo para conversión completa para partículas de 1 mm de radio es: 

                                          1.1R.
ck.1cbk

R

Ags

B

Ags

B      = 1 hora 

3. La reacción 4 H2(g) + Fe3O4 (s)   4 H2O(g) + 3 Fe(s) se lleva a cabo a 1 atm i 600ºC y se puede 
considerar que se ajusta a un modelo de núcleo sin reaccionar. Si el proceso se realiza en atmósfera 
de hidrógeno prácticamente puro y las partículas de óxido de hierro son esféricas de 10 mm de 
diámetro y 4’64 g/cm3 de densidad. Calcúlese: a)¿Cuanto tiempo se necesita para la conversión 
completa de una partícula de óxido de hierro?. b) Indíquese si controla alguna de las etapas del 
proceso. En caso negativo, indíquese su contribución a la resistencia total. c)¿Cuanto tiempo se 
necesita y qué conversión de sólido habrá cuando el diámetro del núcleo sin reaccionar se reduzca 
un 50% del inicial?. Datos: Coef. difusión H2 en Fe = 0’03 cm2/s ; Coef. cinético = 40 cm/s ; Fe3O4 = 
232 g/mol 

    En primer lugar debe formularse la reacción de manera que pueda determinarse fácilmente el 
parámetro b = sólido/ gas, por lo tanto la reacción se escribirá: 

                                                 H2 (g) +
4
1

 Fe3O4(s)
4
3

Fe(s) +  H2O (g) 

    Directamente se obtiene que b = 
4
1

.

    Como se forma un sólido de estructura consistente, se aplicará el modelo de núcleo sin reaccionar para 
partículas esféricas de tamaño aparentemente constante en el que no hay control de la transferencia de 
materia externa debido a que se trabaja en atmósfera de hidrógeno puro y eso hace que su difusión a 
través de la película gas-sólido sea muy alta dado que no debe competir con ningún gas para penetrar en 
el sólido. 

a) El tiempo para conversión completa será la suma del tiempo de agotamiento en la capa de cenizas y el 
de la reacción química: 

                                           .Q.R.C.Ctotal
Age

2
B

cbD6
R

+
Ags

B

cbk
R

    El valor de la concentración de hidrógeno puro a 1 atm., considerado como gas ideal, será: 
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873.082'0

1.1
RT

PycRTcP.yp TA
AgAgTAA  cAg = 1'40.10-2 mol/L 

    Substituyendo valores en unidades coherentes: 

             total

3
2

2

2

3
43

cm1000
L1

L
mol10.40'1.

s
cm03'0.

4
1.6

mm10
cm1mm5

g232
mol1.

cm
OgFe64'4

+

3
2

3
43

cm1000
L1

L
mol10.40'1.

s
cm40.

4
1

mm10
cm1mm5

g232
mol1.

cm
OgFe64'4

                          total  7954 s  +   72 s    total =  8026 s 

b) La contribución de la capa de cenizas a la resistencia total es: 

% resistencia capa cenizas = 100.
8026
7954

 % C.C. = 99'1% 

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

c) Si prácticamente controla la difusión en la capa de cenizas y el tamaño del núcleo sin reaccionar es el 
50% del inicial, rc = 0'5.5 mm = 2'5 mm  0'25 cm. La conversión de sólido se calculará mediante: 

                                      
33

c
B 5'0

25'01
R
r

1X    XB = 0'875 

    El tiempo necesario para alcanzar esta conversión será: 

                                     B3
2

B
Age

2
B X12X131

cbD6
Rt

    Substituyendo valores en unidades coherentes: 

                   875'012875'01317954t 3
2

t = 3977 s 
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4. Una partícula esférica sólida de radio R reacciona con un compuesto gaseoso según un modelo 
de núcleo sin reaccionar. La partícula se convierte totalmente en producto sólido en 200 minutos y 
en este proceso las etapas de difusión a través de la capa de cenizas y de reacción química 
contribuyen en un 50% cada una a la resistencia global. Determinar el tiempo necesario y la 
resistencia relativa de la difusión en la capa de cenizas para los casos siguientes: a) Para llegar a 
una conversión de sólido del 50%. Discutir el nuevo valor de la resistencia de la capa de cenizas. b) 
Para llegar a una conversión completa de partículas de radio R/4. Comparar y discutir los 
resultados de la resistencia de la capa de cenizas entre los dos tamaños de partícula. 

    Si cada partícula se agota en 200 minutos y solamente hay control de la capa de cenizas y de la 
reacción química de manera que su contribución al control del proceso es idéntica: 

                       .Q.R.C.Ctotal 200
Age

2
B

cbD6
R

+
Ags

B

cbk
R

= 100 min + 100 min 

                                               (
Age

2
B

cbD6
R

)/(
Ags

B

cbk
R

) =1    1
D6
Rk

e

s

a) Para llegar a una conversión de sólido del 50%: 

                                              7937'0
R
r

R
r

15'0X c
3

c
B

    El tiempo necesario, teniendo en cuenta que controlan dos etapas cuya contribución a la resistencia 
total no se conoce para esa conversión, será: 

                                  
2

cc

e

sc

Ags

B

R
r

21
R
r

D6
Rk

1
R
r

1
cbk
Rt

    Sustituyendo en unidades coherentes lo valores conocidos: 

27937'0217937'0117937'01100t  t = 100.0'2063 (1+ 0'5337)  

                                             t = 20'63 + 11'01 t = 31'64 minutos

    La resistencia de la capa de cenizas es: 

                         % resistencia capa cenizas = 100.
64'31
01'11

% C.C. = 34'8% 

    Esto indica que el control de la capa de cenizas va aumentando a medida que aumenta la conversión, 
lo cual es lógico teniendo en cuenta que el grosor de dicha capa aumenta a medida que el núcleo sin 
reaccionar va disminuyendo su tamaño. 

b) Para el caso de partículas cuyo radio es la cuarta parte del anterior, el tiempo de agotamiento será la 
suma del correspondiente a la capa de cenizas más el correspondiente a la reacción química. Teniendo en 
cuenta que para radio R el tiempo de agotamiento correspondiente a ambas etapas era idéntico (100 
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minutos) y que las condiciones de trabajo son idénticas cuando se trata de partículas de R/4, se podrá 
deducir lo siguiente: 

    Para la capa de cenizas: 

100.16
R

.16

4
RR

100
cbD6

100
cbD6

R
4/paraR.C.C2

4/paraR.C.C
2

4/paraR.C.C
2

Age

B

Age

2
B

C.C. para R/4 = 6'25 minutos 

    Para la reacción química: 

100.4
R

.4

4
RR

100
cbk

100
cbk
R

4/paraR.Q.R
4/paraR.Q.R4/paraR.Q.R

Ags

B

Ags

B

   R.Q. para R/4 = 25 minutos

    Finalmente: 

                             Total para R/4 = 6'25 + 25  Total para R/4 = 31'25 minutos   

    La resistencia de la capa de cenizas es: 

                            % resistencia capa cenizas = 100.
25'31
25'6

% C.C. = 20% 

    Si se compara este valor de la resistencia de la capa de cenizas a conversión total para partículas 
R/4(20%) con el de partículas de radio R (50%), se deduce que a medida que las partículas son más 
pequeñas, 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 conversión de sólido y 
a una misma conversión de sólido, partículas de tamaños mayores poseen un mayor control o una mayor 
resistencia en la capa de cenizas que el que tienen partículas más pequeñas.  
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5. Partículas esféricas de 4’8 mm de diámetro de magnetita (Fe3O4) se convierten completamente 
en un horno a 600ºC en hierro en atmósfera de hidrógeno puro en 100 minutos. Si se puede aplicar 
el modelo de núcleo sin reaccionar y el coeficiente de difusión en la capa de cenizas es 10-6 m2/s y la 
constante de velocidad de reacción vale 0’01 m/s, determínese: a) La contribución de la capa de 
cenizas a la resistencia global. b) El tiempo necesario para que partículas de magnetita de 2’4 mm 
de diámetro lleguen a convertirse en un 87’5% en hierro. 

    La reacción que tiene lugar es: 

                                       H2 (g) +
4
1

 Fe3O4(s)
4
3

Fe(s) +  H2O (g) 

    Directamente se obtiene que b = 
4
1

gas

sólido .

    Como se forma un sólido de estructura consistente, se aplicará el modelo de núcleo sin reaccionar para 
partículas esféricas de tamaño aparentemente constante en el que no hay control de la transferencia de 
materia externa debido a que se trabaja en atmósfera de hidrógeno puro y eso hace que su difusión a 
través de la película gas-sólido sea muy alta dado que no debe competir con ningún gas para penetrar en 
el sólido. 

a) El tiempo para conversión completa será la suma del tiempo de agotamiento en la capa de cenizas y el 
de la reacción química: 

                                         .Q.R.C.Ctotal
Age

2
B

cbD6
R

+
Ags

B

cbk
R

    El valor de la concentración de hidrógeno puro a 1 atm., considerado como gas ideal, será: 

                  
873.082'0

1.1
RT

PycRTcP.yp TA
AgAgTAA  cAg = 1'40.10-2 mol/L 

    Substituyendo valores en unidades coherentes: 

total 100 min.
min1

s60
=

3

3
2

2
6

2

B

m1
L10

L
mol10.40'1.

s
m10.

4
1.6

mm1000
m1mm4'2

+

3

3
2

B

m1
L10

L
mol10.40'1.

s
m01'0.

4
1

mm1000
m1mm4'2

6000  0'275 B  + 0'0687 B B =  17462 mol.m-3 6000 4800 + 1200 

    La resistencia de la capa de cenizas es:  

                                                 % C.C. = 100.
6000
4800

% C.C. = 80% 




