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’ Velocidad de reaccion

B El objetivo de la Cinética Quimica consiste en explorar las leyes
gue rigen el cambio de la composicion de un sistema en el tiempo
y su relacion con las variables que definen su estado, en particular
con la presion, la temperatura y la composicion.

® La velocidad de una reaccion es la rapidez con que se modifica la
concentracion de un reactivo o producto con el tiempo.
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Velocidad media e instantanea

B La velocidad, en general, varia con el transcurso de la reaccion.

® La velocidad instantanea de reaccion de un sistema:
aA+bB +... >dD+eE+...
se define como:

" di] _-1dA]_-1dB]_ _1dD]_1dE]
v, dt a dt b dt d dt e

B La velocidad media viene dada por:
1 Ali]  —-1A[A] -1 A[B] i :lA[D]
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Velocidad media e instantanea

: _ ]
® Ejemplo: H,0, (aq) — H,0(l)+% 0, (g)
2.5 -
t At [HZOZ] A[Hzozl Vmedia
(s) (s) (M) (M)  (Ms™)
2.0 -
O 2.32 [Hzoz]/M' ........
400 ~0.60 15.0-10% 1.5- :
400 172 0 T TN
_ 104 )
500 400 130 0.42 10.5-10 o N\ Vinstanténea
400 ~-0.32 8.0-10* |
1200 o8 T 1  pees _
400 ~-0.25 6.3-10* 0.5 "
1600 0.73 | S, .
400 ~0.19 4.8-10*
2000 0.54 oo+—-—r - -
400 —~0.15 3.8.10% 0 500 1000 1500 2000 2500 3000
2400 0.36 t/'s
400 -0.11 2.8-10*
2800 0.28
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Ecuacion de velocidad

B La ecuacion de velocidad es una ecuacion matematica que
relaciona la velocidad de reaccion con las variables de que
depende, fundamentalmente con la composicion del sistema
(numero de moles, concentraciones o, en gases, presiones
parciales).

B En la ecuacion cinética pueden aparecer variables relacionadas
con cualquier especie quimica presente en el sistema durante la
reaccion: reactivos, productos, catalizadores, disolvente, especies
Inertes, etc.

B La ecuacion de velocidad solo se puede determinar
experimentalmente.
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Ecuacion de velocidad

B En muchos sistemas reactivos, la ecuacion adopta una forma
especialmente sencilla, ya que depende solo de las
concentraciones de reactivos. En estos casos se dice que la
reaccion tiene orden definido.

B Ejemplo: aA+bB+cC—dD+eE

vV =k- [A]O{\. [B]/f -[C];’ Ecuacidn de velocidad
/ N [

constante de ordenes parciales
velocidad

B k es |la constante de velocidad, que es caracteristica de cada
reaccion. Su valor es funcion de la temperatura y varia con la
presencia de catalizadores. Sus unidades dependen del orden de
reaccion.
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Ecuacion de velocidad

E Se denomina orden parcial respecto a una sustancia al
exponente a que aparece elevada la concentracion de dicha

sustancia. En el ejemplo anterior, &, Oy yson los érdenes de
reaccion respecto de A, By C, respectivamente.

E El orden total, n, es |la suma de los drdenes parciales:
n=o+p+y

B Los ordenes de reaccion pueden ser numeros positivos, cero o
negativos, enteros o fraccionarios y no estan ligados a los
coeficientes estequiométricos de la reaccion global.
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Ecuacion de velocidad

Método de las concentraciones iniciales

B Uno de los métodos para determinar la ecuacion de velocidad es
el método de las concentraciones iniciales, también [lamado
diferencial. Puede usarse siempre que sea posible medir con
precision suficiente la velocidad de reaccion instantanea.

E Se suele usar al comienzo de la reaccion,

2.54

cuando la composicion del sistema se
conoce de manera precisa (sobre todo si [y .
se parte de reactivos puros). "
1.0
m Consiste en medir velocidades de 05
reaccion para diferentes experimentos, ol
en los que se varia la concentracion e 17

inicial de alguno de los reactivos.
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Ecuacion de velocidad

B Ejemplo: aA+bB—dD+eE

* Se parte de la ecuacion cinética:
v=k-[A]*-[B

* Tomando logaritmos:
logv =logk+ca-log[A]+ [ -log[B]

* Midiendo la velocidad de reaccion para distintas composiciones
de partida, el problema se transforma en un ajuste lineal
multivariado.

* Como resultado del ajuste, se determinan la constante de
velocidad y los 6rdenes parciales de reaccion.
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Ecuacion de velocidad

experimento | [l _|__[8] | v __
D Al B. 2

@ Al 8], v,
® Al B], v,

log v, =log k+«-log [A], + [ -log [B],
log v, =log k+c-log [Al, + G-log [Bl, » =k, o, [
log v4 =log k+c-log [A]3 + [ -log [B]3
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Ecuacion de velocidad

B Otra posibilidad es realizar pares de experimentos, en las mismas
condiciones pero variando unicamente la concentracion de uno de
los reactivos.

TR -E--E-—

[Al, [Bl,
@ [A], = [A], [B]; V2
€) [Al5 [Bl; = [Bl, V3
log v, =log k + & -log [A]; + f-log [B]; A - lol;f[(B\? ;E’é]) )
log v, =log k+a-log [Al; + f-log [B, - Iog(v12 /v ;
log vz =log k+a-log[A]3 + f-log[Bl, | a= log ([A]; /[A3]3)
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Ecuacion de velocidad

Ecuacion de velocidad integrada

A partir de la ecuacion de velocidad es posible establecer como
cambian las concentraciones de los reactivos con el tiempo.

B Las ecuaciones concentracion-tiempo se llaman ecuaciones de
velocidad integradas.

B Resultan de la integracion de la ecuacion de velocidad, que es
una ecuacion diferencial.

® La ecuacion de velocidad integrada depende del orden de la
reaccion.
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Ecuacion de velocidad

Ecuacion de velocidad integrada: reaccion de orden 0

a A — productos v 4
V= —1dA] =k k
a dt
dA]=-a-kdt # >

® Integrando entre las condiciones iniciales ([A],, t,) y las
correspondientes a un tiempo arbitrario t ([A], =[A], t):

[A] t
j[ dA] =-a-k[ dt

Al to

[A]=[A], —akt
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Ecuacion de velocidad

[A]=[Al, —akt

* La representacion grafica de
[A] vs. t es una recta de

[Al, | .
pendiente negativa.

[A] * La pendiente es —ak.
e Las unidades de k son las

mismas que las de la velocidad:
MstdédmolLts
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Ecuacion de velocidad

Ecuacion de velocidad integrada: reaccion de orden 1

_-1dA]_

a A — productos

d[A]

vV

a

[A] — =—a-kdt

dt [A]

B Integrando entre las condiciones iniciales ([A],, t,) vy las
correspondientes a un tiempo arbitrario t ([A], =[A], t):

[MAA gk at
|

Al [A] to
LA i i
Inﬂ— akt — [A]=[Alyexp(—akt)
v = k[A]= k[Alyexp(-akt)

- Y CINETICA QUIMICA 15




Ecuacion de velocidad

nA - ok o [A]= [A]gexp(—akt)

[Aly
A
In[A], * La representacion grafica de
In[A] vs. t es una recta de
pendiente negativa.
In[A]

* La pendiente es —ak.

* Las unidades de k son tiempo.
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Ecuacion de velocidad

Ecuacion de velocidad integrada: reaccion de orden 2
a A — productos

_—1dA]_ e LY
= =k[A]? — N a-kdt

B Integrando entre las condiciones iniciales ([A],, t,) v las
correspondientes a un tiempo arbitrario t ([A], =[A], t):

vV

_(ATdA] gt L R
J[A]o AT a-k . dt — Al TAL akt
Aj= ] v =k[A] = k =
1 1
Ly L
[Aly ot ([A]o +aktj
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Ecuacion de velocidad

11
(Al [Alo

1

i+c7kl“

[Alo

* La representacion grafica de
1/[A] vs. t es una recta de
1/[A] pendiente positiva.

= akt — [A]=

* La pendiente es ak.

1/[A], e Las unidades de k son M
tiempot.
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Ecuacion de velocidad

Ecuacion de velocidad integrada - comparativa

B Podemos determinar graficamente el orden de reaccion a partir de
pares de valores ([A],, t):

Ec. velocidad Ec. integrada Relacion lineal

Orden 0 v=k [A] =[A], — akt [A] vs. t

Orden 1 v =k [A] In([A]/c,) = In([A],/c,) — akt In[A] vs.t
Orden 2 v = k [A]? 1/[A] = 1/[A],+ akt 1/[A] vs. t
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Ecuacion de velocidad

B Ejemplo: en el estudio de la reaccion de descomposicion de
A — productos
se obtuvieron los siguientes datos:
tmn | 0o | s | 10 | 15 | 25
[ALM | 100 | 063 | 046 | 036 | 0.25

Establece el orden de la reaccion y calcula la constante de reaccidn.

t, min [A], M In[A] 1/[A], M1
0 1.00 0.00 1.0
5 0.63 —0.46 1.6
10 0.46 —0.78 2.2
15 0.36 —1.02 2.8
25 0.25 —1.39 4.0
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Ecuacion de velocidad

1.00- 0.0-
[A]/M | In[A]
0.75- -0.4-
0.50- 0.8
' 1.2
0.25-
0O 5 10 15 20 25 0O 5 10 15 20 25

t/ min t/ min

4-
1[A] /M
3 La reaccion es de segundo orden,
la representaciéon de 1/[A] vs t es
21 una recta.
14

0O 5 10 15 20 25
t/ min

E CINETICA QUIMICA 21




Ecuacion de velocidad

44
1/[A]/ M
3-
1 1
= +akt
,. [A]  [Alp

La constante de velocidad es la pendiente de |a recta:

_(4-1)moltL

= =0.12 I Lmin-1
(25— 0)min Mo min

k
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Ecuacion de velocidad

Ecuacion de velocidad integrada — varios reactivos

B La aplicacion del método integral en el caso de ecuaciones en las
gue interviene mas de un reactivo se simplifica mucho si se trabaja
con reactivos en exceso (método del aislamiento de Ostwlad).

B Se realizan series de experimentos, en dada una de las cuales hay
un gran exceso de todos los reactivos menos uno.

B En esas condiciones, para cada serie, las concentraciones de los
reactivos en exceso se pueden considerar como constantes a lo
largo del experimento.
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Ecuacion de velocidad

® Ejemplo: aA+bB—dD+eE
_-1dA]_-1dB]_ | (A s
V= ar b dr - KCLAF-IB]
° En exceso de reactivo B:
—1 d[A
V= . <Elt] :k-[A]“-[B]rB z/<.[,A‘]06.[|3]05 Ek[B].[A]a

* En exceso de reactivo A:

_—1dB]
b dt

* Las constantes de velocidad aparentes (ko) =k -[A]g Y kp; = k-[B]Oﬁ)
y los érdenes de reaccion se determinan como se vio antes.

v = k-[A]* [B) = k-[Al§ [BI” =k [B)

* La constante de velocidad real se obtiene a partir de las aparentes
y las concentraciones de los reactivos en exceso.
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¥ Lavida media, t,,,, de una reaccion es el tiempo necesario para
consumir la mitad de un reactivo:

[Alg
t - t1/2 % [A]tl/z :T

®m Ejemplo: orden O

A
[A]o [A] = [A]O —d k t
[A] [A]
L7110 _ _
AL/ 5 [Aly —akty,
- [A]y
1127 2 ak

ti/2 t
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Velocidad de reaccion y temperatura

Ley de Arrhenius

B Paralas reacciones elementales, la dependencia de la constante
de velocidad con |la temperatura viene recogida de manera
bastante razonable por |la Ley de Arrhenius:

—E
k=A-exp( R;j

donde A es el llamado factor preexponencial y E es |la energia de
activacion de la reaccion.

E Enla formulacién original de la ley, tanto A como E, se consideran
constantes independientes de Ty caracteristicas del proceso.
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Tiempo de semidescomposicién

@ Para una reaccién implica un reactivo Unico, el tiempo de
semidescomposicién, 7, se define como el tiempo que debe transcurrir
para que la cantidad de reactivo se reduzca a la mitad de su valor
inicial: [A]; = [A]o/2.

o Para reacciones de 6rdenes 0, 1y 2, los tiempos de
semidescomposicién son (tomando a = 1):

orden 0 1 2
;| Al | lg2 | _1
2k | k| KA

@ Si en la reaccién interviene mds de un reactivo, se habla de tiempo de
semirreaccién de un reactivo concreto (que se debe especificar).
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La dependencia de las constantes de velocidad con la
temperatura

X Detalle
k
A A/10]
aproximacion exponencial
0 1000 2000 3000 4000 T/K~ 0 100 200 00 400 T/K>

(Quimica General) 9 de diciembre de 2015 21 /27



Ejemplo 2 de mecanismo de reaccidn

Consideremos la reaccién quimica: A — C  que transcurre a través del mecanismo formado
por las siguientes etapas elementales:

AR () =) () < 4]
B4 A (d[*‘i)i1 =k, [B] (ﬂ),l =k, (B
Be (4) =~k (), =k (B

Es decir, las variaciones netas de las concentraciones de cada especie vendran dadas por:

A8 (A4) 4 (L) = ki [A)+ ke [B)

Tdt
B — (D) + (L), + (42), = ko [A] = ks B — ke [B]
- (40)

),

Por tanto, se pueden obtener las concentraciones de las especies A, B y C como funciones del
tiempo, a partir de las condiciones iniciales y de los valores de las constantes ky, k_; y ks
correspondientes a las tres etapas.

Este mecanismo, pese a su simplicidad, recoge las caracteristicas esenciales de muchos meca-
nismos reales. Por ello, resulta interesante examinar el comportamiento de concentraciones
a lo largo del tiempo para diferentes relaciones entre los valores de las constanes ky, k_; y ky.
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Ecuaciones de velocidad integradas en términos de &.

@ Ejemplo: sea una reaccién A + B — C + D con una ecuacién cinética:

(t) = k A)(e) [B](1) = L1

o Ya que [A](£) = [A](0) — &(¢) v [B](t) = [B](0) — £(¢). tenemos:

=+ (W &0} {10 - &)

€ de() [
/o {1A0) - &0} {B10) - €(6)} /okdt

sy _ [AI(0)[B](0) {exp([A](0)kt) — exp([B](0)kt)}
[A](0) exp([A](0)kt) — [B(0) exp([B](0)kt)
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