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Cinética de reacciones puede ser definida como el estudio del
efecto de la temperatura, presion, y concentracion sobre la tasa a la
cual se desarrolla una reaccién quimica.

Latasa de reaccion,r, es un término usado para describir la tasa de

formacidén o desaparicidn de una sustancia (o especies quimicas).

Las reacciones generalmente resultan en la pérdida de un reactante
y la ganancia o formacion de un producto. En forma esquematica se
puede escribir lo siguiente:

reactante ® producto

La tasa a la cual ocurre esta reaccion, r, tiene unidades de
concentracién por tiempo, es decir, M/L3-T.
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Consideremos el siguiente caso de un reactante A que da origen a
un producto B, y no existen otros reactantes y productos:

A® B
La ecuacion anterior representa la estequiometria de una reaccion

irreversible en la cual 1 mol de Ase convierte en 1 mol de B.

Supongamos que el cambio en la concentracién de los compuestos
Ay B es proporcional a la concentracion de A:

rA:ﬂdtél:'k’{A] rB:ﬂthl:H(x[A]

Si suponemos que inicialmente la concentracion del compuesto B era
nula, mientras que la del compuesto A es igual a [A,] , podemos

resolver la ecuacion anterior para obtener:

[A=[alen( kx) o ﬂﬁlwp(- ot)
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Si consideramos dos moléculas de tipo Ay B, podemos observar que
a través del tiempo la siguiente reaccién se lleva a cabo:

A+B® R +P,

donde P, y P, son los productos de la reaccion entre Ay B.

Supongamos una molécula de A rodeada de muchas moléculas del
compuesto B. La probabilidad de que la molécula A reaccione con
alguna molécula B seria proporcional a la cantidad de moléculas B
presentes en la solucion.

Si consideramos ahora un conjunto de moléculas del compuesto A,
la probabilidad de reacciones es proporcional al numero total de
moléculas A y B, es decir, la tasa de reaccion es proporcional a la
multiplicacién de las concentraciones del compuesto Ay B.




Este escenario da origen a la denominada cinética bimolecular o
cinética de segundo orden:

R A O IR

Para analizar estas ecuaciones supongamos que X representa la
cantidad (en moles) de los reactantes A y B que han reaccionado.

De esta manera, Si [A]Oy [B]Orepresentan las cantidades iniciales de
los reactantes Ay B se tiene que:
[A]=[Al - x [8]=[B], - x

son las concentraciones de A y B a través del tiempo. Se tiene
ademas que:

A8 (4, )= &

Sustituyendo en la tasa de reaccion bimodal se obtiene:

& =ko{[A), - (8L, - ¥

lo cual puede ser integrado considerando que en t=0 se tiene que
x=0:

1 Bl {AL- X)O_,

Ao Bo' X)ﬁ
con [Al, * [B];

Si escribimos esta expresion en forma adimensional se tiene:
(],

b2 Bloof- (4 Bl
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Para el caso en el cual [A]o =[B]0 se tiene el siguiente modelo de
reaccion:

=3 opap

la cual se puede integrar para obtener:

Al _ 1
ljﬂlg_l+|Ao>k>¢
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En algunos casos es posible pensar en reacciones en serie
compuestas de mas de un paso. Uno de los casos mas simples es el
siguiente:

A¥#4® BY#® C
Siguiendo con el procedimiento indicado anteriormente, supongamos

que se tienen las siguientes reacciones simples para la tasa de
cambio de A:

=2

Al integrar considerando que inicialmente existe un contenido del
compuesto A igual a [/—\]0 se tiene:

[A]=[Al, e(- k)

Para la tasa de cambio de B podemos notar que se forma por la
descomposicién del compuesto A y se pierde por su transformacién
al compuesto C:

d(B|
o= BBl {1 of]
Si reemplazamos la expresién para la concentracion de A:
d|B
=SBl f e (ko 4)- k]

lo que se puede resolver considerando que para t=0 se tiene que la
concentracién de B es igual a [B]u' Lo anterior permite escribir:

[B]=E—j%%e<p<- 6%)- e (- k, )}

k.t k,




Para determinar la variacion de la concentracion del compuesto C a
través del tiempo realizamos un balance de masas.

En t=0 se tiene que las concentraciones de B y C son nulas, mientras
que la concentracion de A es igual a [A]O En todo tiempo posterior la
masa total se debe mantener, i.e.:

[A]+[B]+[c]=[A}, +[B], +[c], =[Al,
Lo anterior permite escribir:

[c]=[AL, - [A]- 8]

(1=l eml kot 238 fe( k1) enl- k)

En resumen se puede escribir:
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El modelo BIOCHLOR simula la atenuacion natural de solventes
clorados, en un proceso de reacciones en serie como las estudiadas
anteriormente.

La secuencia de reacciones es la siguiente:

PCE ¥#%® TCE ¥#%® DCE ¥##® VC ¥#® ETH

Las ecuaciones que describen esta secuencia son:
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Cada una de las especies cloradas es modelada con una ecuacién
de Adveccion-Dispersion en 3D:
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BIOCHLOR esta implementado en EXCEL.

Una salida tipica su muestra en la figura siguiente:
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EJEMPLO: CABO CANAVERAL, FLORIDA

EJEMPLO: CABO CANAVERAL, FLORIDA

Hydraulic C

1.8x 102 (cm/sec)

[lug-(esls results

ydraufic Gradient: 0.0012 (itt) Static water level measurements
lporosity 02 stimated
Dispersion riginal Based on estimated plume length
Longitudinal Dispersivity: varies with x bt 1450 f.
[Transverse Dispersivity: varies with x lote: No calibration was necessary
ertical Dispersivity: oft o match observed plume length
| Adsorption Individual Retardation Factors: | PCE: 6.7 TCE: 28 Icalcutated
c-DCE: 28 VC: 56
ETH: 53
){:ommun Retardation Factor: 53 [Median Value
lsoil Bulk Density pb: 1.6 (kgll) lestimated
foc: 0.184% Lab Analysis
Koc: (Lkg) PCE: 308 TCE: 126 JLiterature carrelation using
.DGE: 126 vC: 316 kolubilies at 20 °C
ETH: 302
Rate Coefficients Based on calibration to field data
(1/yean) using a simutation fime of 32 years.
IStarted with literature values and
pCE —>TCE 20 hen adjusted model to fit field data.
08
DCE > VG 06
C—>ETH 0.4
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EJEMPLO: CABO CANAVERAL, FLORIDA

General Modeled Area Length 1085 (1) Based an arsa of affected graund
lodeled Area Widih 700 (f) ater plume from 1965 (first
[simulation Time 33 (yrs) release) to 1998 (present)
Source Data Source Thickness 56 (ft) Fased on geologic logs and
Jsource Widths (ft) Zone 1 Zone 2 Zone 3 monitoring data (see Figure 8.14)
105 175 298
ISource Concentrations (mg/L) L
Zone 1 Zone 2 Zone3 ource concentrations are
£ 0.056 0.007 0.001 baueous concentrations
E;z 158 0316 001
-DCE 985 1.0 0.0t
3.080 0.089 0.009
ETH 0.030 0.013 0.003
Actual Data istance from Source (ft) 560 650 930 1085 __[Based on observed concentrations
PCE Concentration (mglL) <0.001 ND <0.001 <0.001  |at site near centerline of plume
£ (mgil) 0.22 0.0165 0.0243 0019
DCE (mglL) 3.48 0.776 1.200 0556
E{: (mg/t) 3.080 0797 2520 5.024
H (mg/L) 0.188 ND 0.107 0.150
OUTPUT enteriine Congentration see Figures 8.15, 8.16

Source: BIOCHLOR Manual

EJEMPLO: CABO CANAVERAL, FLORIDA
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EJEMPLO: CABO CANAVERAL, FLORIDA
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