RAPIDEZ DE LAS
REACCIONES QUIMICAS




Moderada



CINETICA QUIMICA

Es la rama de |la quimica que estudia la velocidad de
las reacciones y sus mecanismos.
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Velocidad de reaccion es el aumento en la
concentracion molar del producto de una reaccion
o0 la disminucion en la concentracion molar del
reactivo por unidad de tiempo (M/s) y depende de
la naturaleza de la sustancia, estado fisico,
superficie de contacto, temperatura, concentracion
de los reactivos y el uso de catalizadores.

| . YVartacion de la concentracion
Velomdad de reaccidn =

Tnidad de tiempo
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Velooidad de resccidn =

A[A]

velocidad = - ——

velocidad =

At

A[B]
At

Varacion dela concentracion
Uridad de tiempo

A[A] = cambios en la concentracion de A

sobre un periodo de tiempo At
Porque [A] disminuye con el tiempo, A[A] es
negativa.

A[B] = cambios en la concentracion de B
sobre un periodo de tiempo At



MEDICION EXPERIMENTAL DE LA VELOCIDAD DE REACCION

220z — AN + Oalg)

Tabla. Concentracion de O, con el tiempo

Tiempo (s) Concentracion

de O, (mol L?)
0 0.0000
600 0.0021
1200 0.0036
1800 0.0048
2400 0.0057
3000 0.0063
3600 0.0068
4200 0.0072
4800 0.0075
5400 0.0077

6000 0.0078




MEDICION EXPERIMENTAL DE LA VELOCIDAD DE REACCION

R 5(5} — 41‘1'::'3(5} + C'g(g:l

velocidad promedio = AlOy] _ [Oalsina = [Ozlinicia
At 1:final B 1:inicial




Rojo
Br, (ac) + HCOOH (ac)—2Br" (ac) + 2H* (ac) + CO, (g)




velocidad a [Br,]

) [Br,]

velocidad = k [Br,]

de velocidad

k=3.50x 103 s1

Table 13.1 Rates of the Reaction between
Molecular Bromine and Formic Acid at 25°C

Concentracion Velocidad

Tiempo (s) [Bry] (M) velocidad (M /s) k==——=(s"")

[Br,]

0.0 0.0120 420 %X 107> 3.50 X 103
50.0 0.0101 3.52 X 10> 3.49 X 10°°
100.0 0.00846 2.96 X 10> 3.50 X 10°°
150.0 0.00710 2.49 X 10> 3.51 X 1073
200.0 0.00596 2.09x 10> 3.51 X 1073
250.0 0.00500 1.75 X 10> 3.50 X 10°
300.0 0.00420 1.48 X 10> 3.52x10°
350.0 0.00353 123 x 107 3.48 X 1073
400.0 0.00296 1.04 X 107> 3.51x 1073

Br, (ac) + HCOOH (ac) — 2Br (ac) + 2H* (ac) + CO, (9)



Velocidad de reaccion y estequiometria

aA+ bB ——cC +dD

velocidad = - = AAI_ 1 ABl _ 1 AIC] _ 1 AD]
a At b At c At d At

Escriba la expresion de velocidad para la reaccion
siguiente :

CH, (@) #(2, () — CO, (@ 2,0 ()

A[CH,] _ 1 A[O,] _ A[CO,] _ 1 A[H,0]
At 2 At At 2 At

<

velocidad = -



Ejemplo: Expresar la velocidad de la siguiente
reaccion quimica en funcion de la concentracion

de cada una de las especies implicadas en la
reaccion:

4 NH; (9) +3 0, (9) > 2N, (g) + 6 H,0(9)

_AINH _ A[O;]_ AIN;]_ A[H,O]
4 At 3At 2 At oAt




Laley de |la velocidad

Expresa la relacion de la velocidad de una reaccion
con la constante de velocidad y la concentracion de los
reactivos elevados a alguna potencia.

aA+bB ——cC+dD

Velocidad = k [A}BIY

La reaccion es de orden x en A
La reaccion es de ordeny en B

La reaccion es de orden (x+y) global




Leves de la velocidad

« Las leyes de la velocidad siempre se determinan
experimentalmente.

 Elorden de la reaccion siempre se define en terminos de
las concentraciones de los reactivos (no de los productos).

 EIl orden de un reactivo no esta relacionado con el
coeficiente estequiometrico del reactivo en la ecuacion
guimica balanceada.

‘ ’ F5 (9) *@loz (99 — 2FCIO, (9)
l velocidad = k [Fz][CIOZ]@




Ejemplo: Algunas reacciones y sus expresiones para
la velocidad, halladas experimentalmente, son:

a) 2PNy Osig) — AN Osi(g) + Oalg) v = &[D40]

b) I Oa{g)+ 2HCl{g) — WO{g) + HaOlg) + Cla(g) v o= IO; [HCT]

c) 2Mz0(g) M5 2Mag) + Oaig) v =k



Determinacidon de la ecuacion y constante de la
velocidad de una reaccidn

SN O(g) + 2Hy(g) — Mayfg) + 2H,Ofe) a10732K

TABLA. Datos de la reaccion

Experinento Concentraciones imniciales Velocidad inicial
moles I dela reaccidn

[NO] [ Hz] moles 7! &

1 1107 sx1 0™ 7.9x107"

7 2%107 6x107 322107

3 410 6x107 130107

4 Ax107 3x10 6107

5 4x107 1 5%107 32%107




F, (9) + 2CIO, (9) — 2FCIO, (g)

Table 12.2 Rate Data for the
Reaction between F, and ClO,

velocidad = k [F X[ClO ]y [F21(M) [CIO,]J(M) Initial Rate (M /s)
— 2 2

o Q010 00103
velocidad = k [F,][CIO,] 2. 0103

Doble [F,] con [CIO,] constante
Velocidad doble

x=1

Cuadruple [CIO,] con [F,] constante

Velocidad cuadruple

y=1



Ejercicio: En la obtencion del acido nitrico, una de las etapas

principales es la oxidacion del 6xido nitrico a diéxido de nitrogeno:
2 NO(g) + O,(g) © 2 NOL(9)

Para esta reaccion, se ha determinado experimentalmente que su
ecuacion de velocidad es: v = k [NOJ? [O,] y que la constante de
velocidad, a 250 °C, es k = 6,5 - 10 -* mol-2L?s1.

Calcular la velocidad de oxidacion del NO, a dicha temperatura,
cuando las concentraciones iniciales (mol L) de los reactivos son:

[NO] = 0,100 M ; [0,] = 0,210 M
[NO] = 0,200 M; [O,] = 0,420 M



Determine la ley de la velocidad y calcule la constante de
velocidad para la reaccion siguiente de los datos
siguientes:

S,04% (ac) + 3I- (ac) —— 2S0,% (ac) + I3 (ac)

. Velocidad
2. -
Experimento [S,0477] [I] inicial (M/s)
1 0.08 0.034 2.2 X104
2 0.08 0.017 1.1 x 104

3 0.16 0.017 2.2 X104




Ejemplo: Determinar el orden de reaccion :

CH,-Cl (g) + H,0 (g) » CH;-OH (g) + HCI (g)

Experiencia | [CH,-CI] (mol/l) | [H,0] (mol/l) | v (mol-I-t-s7?)

1 0,25 0,25 2,83

2 0,50 0,25 5,67

3 0,25 0,5 11,35




Teoria de las colisiones

La variacion de la velocidad de una reaccidon y sus
mecanismos se explican a nivel molecular por medio
de la teoria de las colisiones.

Las reacciones guimicas son el resultado de colisiones
0 choques entre las moléculas. No todas las colisiones
son efectivas, ya que para gue lo sea se debe realizar
con suficiente energia y en la direccion apropiada. Asi,
la velocidad de Ila reaccibn es directamente
proporcional a la fraccion de moléculas con colisiones

efectivas.
niimero de colisiones

velocidad o<
S



Teoria de las colisiones

ot .
: o : HI + HI

Ademas del choque adecuado las moléculas tienen que tener una
energia suficiente, esta energia minima se denomina energia de
activacion.



Energia

Estas graficas
muestran el cambio

de la energia
durante la reaccion

Energia de
activacion

Coordenada de reaccion



Sin
catalizador




Energia de activacion (Ea)

Es la minima cantidad de energia requerida para iniciar una
reaccion quimica.

El complejo activado es una
especie transitoria

muy inestable, ya que su
energia es superior a las
moléculas de reactivo y

Complejo

Complejo producto
_ activado _ activado
| CORFp T |3
O T O
& Energia &
o de activacion O [Energi
o Q. |de actifracion
NC—U. NC—U
(@) (@)
| S | S
()] : Y. ((b) Productos
(- Reactivos (-
H \ ‘AH<O - / |AH>0
Reactivos
Productos
Transcurso de la reaccion Transcurso de la reaccion

Reaccion exotérmica Reaccion endotérmica



Catalizador

-— Reacciodn no catalizada
= Reacciétn catalizada

Complejo
activado

Energia
de activacion

Reactivos J
\ ‘ AH<0

Productos

Energia potencial

Transcurso de la reaccion
Reaccion exotérmica

Energia potencial

Complejo
activado

Productos

! / "AH>O

Reactivos

Transcurso de la reaccion

Reaccion endotérmica



Reaccion exotemica

Reaccion endotermica



Reaccion exotérmica



Factores que influyen en la velocidad de reaccion

e Naturaleza de las sustancias.

e Estado fisico.

Las reacciones son mas rapidas si los reactivos son gaseosos 0
estan en disolucion.

* Superficie de contacto o grado de pulverizacion (en el
caso de solidos)
En las reacciones heterogeneas la velocidad dependera
de la superficie de contacto entre ambas fases, siendo
mayor cuanto mayor es el estado de division.

e Concentracion de los reactivos.
Al aumentar la concentracién aumenta la velocidad.



*Superficie de contacto o grado de pulverizacion (en el
caso de solidos)




La velocidad de la reaccion se incrementa al aumentar la
concentracion de los reactivos, ya que aumenta el nimero
de choques entre ellos.

diluida concentrada



» Temperatura.

Un incremento de la temperatura provoca un
Incremento en la energia cinética de las moléculas,
lo que hace que sea mayor el numero de moléculas
que alcanza la energia de activacion.



CaCOs y HCI con formacion de CO:z es mucho mas rapida
AS0°Cquea0°C



Constante de velocidad

Dependencia de la constante de velocidad
respecto a la temperatura

K=A-exp(-E,/RT)
(Ecuacion de Arrhenius)

E_ es la energia de activacion (J/mol)
R es la constante de gas (8.314 J/Kemol)
T es la temperatura absoluta

A es el factor de frecuencia

E
nk =- =21 4 nA
T

Temperatura R



In k

E
nk=-—=-21 4 nA
R T

0.00 —

X

—-1.00 —
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Factores que influyen en la velocidad de reaccidn

Catalizadores

« Intervienen en alguna etapa de la reaccion pero no se
modifican pues se recuperan al final y no aparece en
la ecuacion global ajustada.

» Modifican el mecanismo y por tanto E..
« No modifican las constantes de los equilibrios.
e Pueden ser:

— Positivos: hacen que “v”” T pues consiguen que E,J.

— Negativos: hacen que “v” 4 pues consiguen que E,T.
 Los catalizadores también pueden clasificarse en:

— Homogeneos: en la misma fase que los reactivos.

— Heterogeneos: se encuentra en distinta fase.




k=A-exp(-EJ/RT) E, | k]
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Reaccion no catalizada
Reaccidén catalizada
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Energia

Los catalizadores
negativos aumentan la

Complejo
energia de activacion

activado

Energia
de activacion

Reactivos

AH<O0

\

Productos

Transcurso de la reaccion
Reaccion exotérmica

= E.A sin catalizador
= E.A con catalizador negativo

Complejo
activado

Los catalizadores
positivos disminuyen
la energia de activacion

Productos

AH>0

/

Reactivos

Transcurso de la reaccion

Reaccion endotérmica



Ejemplo: El Ce* oxida a los iones talio(l) en solucion.
La reaccion se cataliza con la adicion de pequenas
cantidades de una sal soluble gue contiene iones
manganeso, de acuerdo a la siguiente reaccion:

ettt 4Tt MY e T

Ce™ + Mn® — Qe+ Mn™ paso 1
ce” + Mn™ — Cce'+ ™ paso 2
Mn™ + TI' — Mn'+ TI™ paso 3

2™ + TN — 20+ T Total



En la catalisis heterogénea, los reactivos y el catalizador
estan en diferentes fases.

« Sintesis de Haber para el amoniaco

« El proceso Ostwald para la produccion del
acido nitrico

« Convertidores cataliticos

En la catalisis homogenea, los reactivos y el catalizador
estan dispersos en una sola fase, generalmente liquida.

« Catalisis acida

« Catalisis basica



Proceso de Haber

catalizador

450-500 °C

N, (9) + 3H, (9) > 2NH; (9)



Proceso Ostwald

Pt catalizador

4NH; (9) + 50, (9) >4NO (g) + 6H,0 (9)

2NO (g) + O, (9) — 2NO, (9)
2NO, (g) + H,0O () ——HNO, (ac) + HNO; (ac)

3 3, Un alambre caliente Pt
Pt-Rh catalizador usado sobre una disolucidn

en el proceso Ostwald NH,



Convertidores cataliticos

Colector de gases de escape

Tubo de escape

/ Salida de tubo de escape
== = _— |
Compresor de aire; \ 7
Fuente secundaria de aire Convertidores cataliticos \
convertidor
CO + Hidrocarburos no quemados + O, —zzmrree—— €Oz + H20
convertidor
+ — >
2NO + 2NO; catalitico 2N, + 30,




Catalisis enzimatica

Sustrato Productos
E +
Enzima Complejo Enzima

Enzima-Sustrato




Velocidad de reaccion y estequiometria
2A — B

locidad = locid d—A[B]
velocidad = - —==  velocidad =——

Dos moles de A desaparecen por cada mol de B que se
forma.

velocidad [A] = 2 velocidad [B]
% velocidad [A] = velocidad [B]

1 A[A] _ A[B]

"o T At At




Velooidad de reaccidon =

A[A]

velocidad =(- J a7
| A[B]

velocidad = i

YVaracion de la concentracion

Tnidad de tiempo

A —B

A[A] = cambios en la concentracion de A
sobre un periodo de tiempo At

A[B] = cambios en la concentracion de B
sobre un periodo de tiempo At

Porque [A] disminuye con el tiempo, A[A] es
negativa.



Mecanismos de reaccion

El avance de una reaccion quimica global puede
representarse a nivel molecular por una serie de pasos
elementales simples o reacciones elementales.

La secuencia de pasos elementales que conduce a la
formacion del producto es el mecanismo de reaccion.



Se determinan experimentalmente y su estudio
comprende el conocimiento de todas las etapas
iIntermedias, sus requerimientos de energia Yy
especialmente la velocidad a la cual se verifican. Como
todas las etapas no ocurren a la misma velocidad, la
mas lenta es la que determina la velocidad de la
reaccion.



Leyes de velocidad y los pasos elementales

+ La molecularidad de una reaccion es el numero de
moléculas reaccionando en un paso elemental

4 Reaccion unimolecular — paso elemental con 1 molécula
A — productos V =k [A]

4 Reaccion bimolecular— paso elemental con 2 moléculas

A + B ——productos A + A — productos
V =k [A] [B] V =k [AF

4 Reaccion termolecular— paso elemental con 3 moléculas

A+ B+ C — productos V =k [A] [B] [C]



Intermediarios son especies que aparecen en el mecanismo
de reaccion pero no en la ecuacion global balanceada.

Un intermediario siempre se forma en un paso elemental
Inicial y se consume en un paso elemental mas tarde.

2NO (g) + O, (g) — 2NO, (9)

N,O, jse detecta durante la reaccion!

Paso elemental : NO + NO — N0,
+ Paso elemental : )lfo/z + O, — 2NO,

Reaccion global: 2NO + O, — 2NO,



Pasos de los mecanismos de reaccion:

 La suma de los pasos elementales debe dar la ecuacion
balanceada global para la reaccion .

« El paso determinante de la velocidad debe predecir la
misma ley de la velocidad que es experimentalmente
determinada .

El paso determinante de la velocidad es el paso mas
lento en la secuencia de pasos gue conducen a |
formacion del producto.




§ La ley de la velocidad experimental para la reaccion entre
NO, y CO para producir NO y CO, es la velocidad =
kINO,]?. Se cree que la reaccion ocurre via dos pasos:

Paso 1: NG, + NO, —— NO @

Paso 2: @ CO —— NG, + CO,
¢,Cual es la ecuacion para la reaccion global?
NO,+ CO—— NO + CO,

¢, Cual es el intermedio?
NO,

¢, Qué puede decir sobre las velocidades relativas de los pasos 1y 2?

velocidad = k[NO,]? es la ley de la velocidad para el paso 1, asi
el paso 1 debe ser mas lento que el paso 2



Ejemplo

2 +B— C

a)h+B — AB (lenta)
AB+ A — C(rapida)

by & +4A — As(lenta)
Aa+ B — Cirapida)

A +B — AR (en equilibrio, rapida)
AR+ A — C (lenta)

2 +B — O

v =k AlB]

v =k[A]°



Ejemplo:  un mecanismo propuesto para la
descomposicion 205 — 302 del ozono es:

Ug =202+ 0 (rapido, equilibrio)
O+ D3 —=2 Og (lento)

Obtenga la ecuacion de velocidad para la ecuacion
neta
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