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Cinética Quimica

Cinética;

*Estudia la velocidad de las reacciones quimicas y los mecanis-
mos por los cuales se producen.

Determina si una reaccion dada, termodindmicamente favorable,
se produce en un determinado periodo de tiempo.

sImportancia industrial = necesidad de acelerar las reacciones
*Técnica de produccion
*Prevision de materias primas

*Coste del producto elaborado, etc.



Cinética Quimica

Velocidad de reaccion:

Indica el aumento de concentracion de un producto o la

disminucion de concentracion de un reactivo por unidad
de tiempo.

Factores que afectan a la velocidad de reaccidn:
« Naturaleza de los reactivos
« Concentracion de los reactivos
« Temperatura
* Presencia de catalizadores




Cinética Quimica

Mecanismo de reaccion:

Ruta, o serie de pasos, por la cual se efectla.

La mayoria de las reacciones no son elementales (en un
solo paso), sino gque se descomponen en una serie de
etapas en las que se forman especies intermedias.

Hay una estrecha relacion entre la velocidad de una
reaccion y el mecanismo por el que transcurre.

Interpretacion molecular de las reacciones:
*Teoria de las colisiones
*Teoria del estado de transicion
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Interpretaciéon molecular de las reacciones. Teoria de Colisiones

TEORIA DE LAS COLISIONES

Para que una reaccion pueda producirse entre atomos,
lones 0 moléculas, es preciso que estos experimenten

primeramente colisiones.

T [reactivo] = The colisiones

TTemperatura = TEnergia cinética m) T n°molec. con energia
para reaccionar.

Condiciones para que se produzca una COLISION EFICAZ

1°) Moléculas con energia minima necesaria para el
reordenamiento de e~ externos al romperse enlaces y
formarse otros.

29) Orientacion adecuada.



@ Interpretaciéon molecular de las reacciones. Teoria de Colisiones

Las reacciones quimicas se producen por los
choques eficaces entre las moléculas de reactivos

: / < ).
MP 8§ — HI + HI
Choque
1, + H, g 8 :

Reaccion de formacion del HI a partir de I, e H,




Interpretaciéon molecular de las reacciones. Teoria de Colisiones

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

T

Fraccion de moléculas

Energia




Interpretacion molecular de las reacciones. Teoria del Estado de Transiciéon

10

TEORIA DEL ESTADO DE TRANSICION

Los reactivos atraviesan un estado intermedio de alta energia
de corta duracion, llamado estado de transicion, antes de
formar los productos.

A + B-Bum=)A....B....B mm=) A-B + B
reactivos estado de transicion  productos
A+B, AB, AB +B

La energia de activacion, E_, es la energia que los reactivos
deben absorber para poder alcanzar el estado de transicion.




@ Interpretaciéon molecular de las reacciones. Teoria del Estado de Transicion

Complejo
activado
Energia de
activacion
=
&
=
[<5]
S
o
=
SY1Reactivos
5 AH<O0
Productos

Transcurso de la reaccion

Reaccion exotérmica

El complejo activado es una asociacion
transitoria muy inestable, ya que tiene
una energia superior a las moléculas de

reactivo y producto.

Complejo
activado

==

o

(]

=

<P}

N

(=)

=%

@n Productos
j -

= AH>0
=

v A\ 4
Reactivos

Transcurso de la reacciéon

Reaccion endotérmica



Velocidad de reaccion

3. VELOCIDAD DE REACCION

Cuando se produce una reaccion quimica, las concentraciones
de cada reactivo y producto van variando con el tiempo, hasta
que se produce el equilibrio quimico, en el cual las concentra-
ciones de todas las sustancias permanecen constantes.

“Es la derivada de la concentracion de un reactivo o producto
con respecto al tiempo tomada siempre como valor positivo”.

Es decir el cociente de la variacion de la concentracion de
algun reactivo o producto por unidad de tiempo cuando los
intervalos de tiempo tienden a 0”.

v = lim A[Sustancia] _ d[Sustancia]
At —0 Nt at

12



Velocidad de reaccion

Br, (aq) + HCOOH (aq) —» 2 HBr (aq) + CO,(g)

Tiempo (s) [Br,] (mol/l) vel. media
0 0’0125
} —— 50 105
50 0’0100
}—» 3'2 - 105
100 0’0084 2 . 105
150 0’0073 16 - 10-5
200 00065 - >
}‘1,0 . 10-°
250 0,0060
v =lim A[Sustancia] d[Sustancia]

At —0 Nt

dt

13
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Velocidad de reaccion

VELOCIDAD MEDIA

0.014

0.012

0.01

[Br2]

0.008

0.006

__A[Reactivo]  A[Producto]
media At At

14



@ Velocidad de reaccién

VELOCIDAD INSTANTANEA v — _ d[Reactivo] d[Producto]

t dt dt

0.013

0.011 4

[Br2]

0.009 1

0.007

0.005

tiempo (s)

B 0,0059 V _ 0,002

N2 .
Vo 100 =5910"mol/ s Vis0 100:210 mol/ |-s




@ Velocidad de reaccién

VELOCIDAD INSTANTANEA

Br, (aq) + HCOOH (aq) —» 2 HBr (aq) + CO, (g)

En esta reaccion, el Se requiere un valor unico para la
HBr aparece al doble velocidad de reaccion, indepen-
de velocidad que el diente del reactivo o producto
CO, con respecto al cual se define.
e

En lareaccion estandar: aA +bB — ¢cC +dD

y—_1dA]__1dB]_1d(C]_1dD]
adt bdt cadt ddt




@ Factores que afectan a la velocidad de reaccion

4. FACTORES QUE AFECTAN A LA VELOCIDAD DE REACCION

4.1. Naturaleza de las sustancias.
- Estado fisico.
- Superficie de contacto o grado de pulverizacion

4.2. Concentracion de los reactivos. Ecuacion de velocidad
« Al aumentar, aumenta la velocidad.

4.3. Temperatura. Ecuacion de Arrhenius
« Al aumentar, aumenta la velocidad.

4.4. Presencia de catalizadores.
« Pueden aumentar o disminuir la velocidad.

17



Factores que afectan a la velocidad de reaccion

i

4.1. Naturaleza de las sustancias

Forma de presentacion

Los solidos reaccionan
mucho mas lentamente que los liguidos o gases. Mejor dividir
finamente los sélidos para aumentar su velocidad de reaccién.

Naturaleza de los reactivos

Compuesto ionico _ .
en disolucion Reaccion rapida
Ag NO, v + NaCl o NaNO, ., + AgCl
Compuesto covalente ™ Reaccion mas lenta

18



@ Factores que afectan a la velocidad de reaccién. CONCENTRACION DE LOS REACTIVOS

4.2. Concentracion de los reactivos

19

Ecuacion de velocidad

En general, la velocidad depende de las
concentraciones de los reactivos.

Para lareaccion estandar: aA +bB — cC +dD

Ec. Veloc. 2| v = k [A]™ [B]"

“m” y “n” no tienen por qué coincidir con los coeficientes
estequiomeétricos “a” y “b”, sino que se determinan
experimentalmente.

A la constante “k” se le denomina constante de velocidad
(no confundir con K. o Kp). Su valor es diferente para cada
reaccion, y aumenta con la temperatura.

Cuando los reactivos son gaseosos, se pueden sustituir las
concentraciones por presiones en la ecuacion de velocidad.
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@ Factores que afectan a la velocidad de reaccién. CONCENTRACION DE LOS REACTIVOS

4.2. Concentracion de los reactivos Orden de reaccion

Ec. Veloc. 2 v =k [A]™ [B]"

 Orden de reaccion es el valor suma de los exponentes “n + m”.

« Sellamaorden de reaccion parcial a cada uno de los exponen-
tes. Es decir, la reaccion anterior es de orden “n” con respecto
a Ay de orden “m” con respecto a B.

H, (9) + 1, (9) = 2 HI (9) v =k [H,] - [l]

-Reaccion de segundo orden (1 +1)
-De primer orden respecto al H, y de primer orden respecto al I,.

H, (g) + Br, (g) > 2 HBr (g) v=k-[H,)]-[Br,]*

« Reaccion de orden 3/, (1 + %)
« De primer orden respecto al H, y de orden %2 respecto al Br,.
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@ Factores que afectan a la velocidad de reaccién. CONCENTRACION DE LOS REACTIVOS

4.2. Concentracion de los reactivos

Ec. Veloc. 2 v =k [A]™ [B]"

Unidades de la constante de velocidad = depende del orden
de reaccion:

‘Primer orden v=-d[A]/dt =k [A] = [K] =[t1]
Segundo orden v=-d[A]/dt = k [A]2 D [k] = [M1.t1]
‘En general: Ordenn => [Kk] = [M¥"-t1]
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@ Factores que afectan a la velocidad de reaccién. CONCENTRACION DE LOS REACTIVOS

Ecuacion de velocidad integrada

*Orden cero: v=-d[A]/dt=k d[A] = -k-dt

. t t
Integrando: [qra]=- [kdt = |[A], =[A], —k

‘Primer orden: v=-d[A]/dt=k [A] =2 d['i?]z—k-dt

Integrando: J‘(:C::[:A\A:\I]:_J’;k.dt = |In[A], =In[A], — k-t

d [A]
[A]’
1 1

[Al:  [Al

Segundo orden: v=-d[A)/dt =k [A]? 2> - = k-dt

Integrando: It dlA]

~(k-dt
0 [A]? _Io =

+ k-t
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Factores que afectan a la velocidad de reaccién. CONCENTRACION DE LOS REACTIVOS

4.2.2. Métodos para determinar el orden de la reaccion

lemplo:

El 6xido nitrico, NO, reacciona con hidrégeno formando oxido nitroso, N,O:
2NO(g) + Hy(g9) — N,O (9) + H,O (9).

En una serie de experimentos se han obtenidos los siguientes resultados:

Determinar la ecuacion de la velocidad y calcular el valor de la constante de

velocidad.

Concentracion
VI=3xelsle¥s)=MN Experiencia | inicial (mol L'V | Velocidad inicial
LAS [NOJ [H] (mol L'1s')
VELOCIDADES )
INICIALES 1? 0,064 0,022 2,6 10
2° 0,064 0,044 52107
32 0,128 0,022 0,10

exper. 12y 22 = cuando se duplica [H,], manteniendo constante [NO], la
velocidad se hace también doble, es decir, que “v” es proporcional a [H,] .

exper. 12y 32 = cuando se mantiene constante [H,] y se duplica [NO], la
velocidad se multiplica por 4 (=2?), es decir, que la “v”’ es proporcional a
[NO]J?. Por tanto, la ecuacion de velocidad sera:



@ Factores que afectan a la velocidad de reaccién. CONCENTRACION DE LOS REACTIVOS

METODO DE
LAS

VELOCIDADES
INICIALES

v =k [NOJ? [H;]

\Y

4.2.2. Métodos para determinar el orden de lareaccion

Concentracion
Experiencia | inicial (mol LY | Velocidad inicial
[NOJ [H:] (mol L's™)
12 0,064 0,022 2,6 107
28 0,064 0,044 52107
3? 0,128 0,022 0,10

k= 2,9 102 mol?2L2s1!

Se trata, pues, de una reaccidon de primer orden respecto al H,, de
segundo orden respecto al NO y de orden total igual a tres.

Para calcular el valor de k, basta despejar de |la ecuacidon anterior y
sustituir los datos de cualquiera de las experiencias. Por ejemplo,
sustituyendo las datos de la primera experiencia, resulta:

~ 2,6 102 mol L1s?
[NOJ2[H,] (0,064 mol L-})2- (0,022 mol L)

24



Factores que afectan a la velocidad de reaccién. CONCENTRACION DE LOS REACTIVOS

4.2.2. Métodos para determinar el orden de lareaccion

; Determinar el orden de la siguiente
INTEGRAL

iempo 0,00 100 200 300 400 500 600 700 800 900 10,00

[A] 2,000 1488 1,107 0,823 0,612 0455 0,338 0,252 0,187 0,139 0,103
Ln[A] 0,693 0,397 0,102 -0,195 -0,491 -0,787 -1,085 -1,378 -1,677 -1,973 -2,273
1/[A] 0500 0,672 0903 122 163 220 29 397 535 719 971

Primer orden INA]=1nA,]—kt
1 1
= - Kt
[A]l [Al,.

Orden cero [A]=[A, ]kt

Segundo orden

25



@ Factores que afectan a la velocidad de reaccién. CONCENTRACION DE LOS REACTIVOS

4.2.2. Métodos para determinar el orden de lareaccion

METODO

NESeNy Ordencero [A]=[Ap]-kt

[iempo 0,00 1,00 200 3,00 400 500 600 700 800 900 10,00
[A] 2,000 1,488 1,107 0,823 0,612 0,455 0,338 0,252 0,187 0,139 0,103

N

=
&y

Al representar [A] frente al

tiempo no se obtiene una
recta, por tanto, la reaccion

o
ol

no es de orden cero.

Concentracion
[N

o
o
N
S
o =
oo =

10




@ Factores que afectan a la velocidad de reaccién. CONCENTRACION DE LOS REACTIVOS

4.2.2. Métodos para determinar el orden de lareaccion

METODO

NTEGRAL Primer orden INA]=InA, ]kt

iempo 0,00 100 200 300 400 500 6,00 700 800 9,00 10,00
Ln[A] 0,693 0,397 0,102 -0,195 -0,491 -0,787 -1,085 -1,378 -1,677 -1,973 -2,273

Al representar In[A] frente
al tiempo se obtiene una
recta, por tanto, la reaccion
se ajusta a la expresion
In[A] = In[A], - k-t

—
ol -
gt

Ln(Concentracion)

La reaccion es de 1¢" orden

N, =, O
g1 N Ol 01O
4

‘La pendiente de la recta
coincide con -k.

Zf(



@ Factores que afectan a la velocidad de reaccién. CONCENTRACION DE LOS REACTIVOS

4.2.2. Métodos para determinar el orden de lareaccion

WO Scoundo orden X — 1
[A] [Al.

INTEGRAL

lempo 0,00 100 200 300 400 500 600 700 800 9,00 10,00
1/[A] 0,500 0,672 0903 122 163 220 295 397 535 719 971

51 Il
2 8

Al representar 1/[A] frente S 6 /

al tiempo no se obtiene una § A

recta, por tanto, la reaccion S )

no es de segundo orden. = 0




‘QEV Factores que afectan a la velocidad de reaccion. CONCENTRACION DE LOS REACTIVOS

4.2.3. Tiempo de vida media

Se define como el tiempo que tarda un reactivo en disminuir
su concentracion a la mitad, debido a que ha reaccionado.

Este puede cambiar a lo largo de lareaccion o ser fijo:

4.5 7
4
> Parat =Ty, =2 [A] = [A]/2
2.5
2
1.5
1
0.5
0

concentracion

0 10 20 40 50 60 70

|

2>T,,=10s >T,,=20s ) >T,,=40s

Para [A],= 4M > [Para [AT=2M > |06 () [para [A],= 1M >




@ Factores que afectan a la velocidad de reaccién. CONCENTRACION DE LOS REACTIVOS

4.2.3. Tiempo de vida media  ,.

4
. \g 3.5 1

En esta reaccion Ty, S 3

£ N\
es constante a lo = ??° N

., o 2 \
largo de la reacién 2 15 NG
T,,=10s 5 1 -
0
0 10 20 30 40

tiempo (s)
Sustituyendo en la ecuacion de velocidad integrada:
t=2>Ty, y  [A]l 2 [A]y/2

obtenemos larelacion entre T,y la constante de
velocidad k.



@ Factores que afectan a la velocidad de reaccién. CONCENTRACION DE LOS REACTIVOS

4.2.3. Tiempo de vida media Parat=T,, 2 [A] = [A]O/Z

Sustituyendo:

-

rimer orden > T,, no cambiaalo largo de la reaccion

INA]=1InA;]-kt=) |n[A2]0 =InA,]-kT,,
A In2
KTy :In[Ao]_In[ 2]0 = kT,,=In2 =) T, = U
fSegundo orden > T,, va aumentando en el transcursm
de lareaccion 5 1
= + k-t =) — +k-T
[Al  [Al [Al,  [Al o

kT - 2 1 _ 1
7 [AL, [Al, [Al

1

T, =
= T = AL




@ Factores que afectan a la velocidad de reaccién. CONCENTRACION DE LOS REACTIVOS

4.2.3. Tiempo de vida media 45 — e
- - o NTey = k= =g -oeess”
El estudio del T, O 32\ 1/2
también sirve para 3 - \
investigar la cinética % 5
de lareaccion O 1s
2 1
S 1
0.5
0
0 10 20 30 40
tiempo (s)
c
0
o || | | | [ L[] |
5 T1/2:1 - k=_ t =1 =0,025 M7s™
c k-[Al, T’ [Al, 104
S 1.
°©
0.5
0 e e
0 10 20 30 40 50 60 70

tiempo (s)



@ Factores que afectan a la velocidad de reaccion. TEMPERATURA

4.5 Temperatura - EcyACION DE ARRHENIUS |k = A.gE4RT

/

La constante de velocidad
es la que aumenta al
aumentar la temperatura

k = constante de velocidad

A = factor de frecuencia. Es una
constante con unidades de k.
Proporcional a la frecuencia de
choque de las moléculas que
reaccionan.

eFaRT = factor energético. Repre-
senta la fraccion de choques
con energia suficiente para
superar la E,

E. = Energia de activacion de la

a .,
reaccion (J/mol o cal/mol).

Fraccion de moléculas

T = temperatura absoluta (K).

R = cte. univ. de los gases (8,314 -
J/mol.K 6 1,987 cal/mol.K). Energl’a



@ Factores que afectan a la velocidad de reaccion. TEMPERATURA

©.S: Temperatiia £ cyACION DE ARRHENIUS |k = A-gEaRT

temperatura I velocidad I

Temperatura Ilooc velocidad.

E
= E

: — 1
Arrhenius k= Ae RT 'Ink=InA-——=—
Aplicando logaritmos = Representando In(k) frente la 1/T se obtiene

una recta. A partir de la pendiente (m) se calculalaE, (m=-E_/R)




@ Factores que afectan a la velocidad de reaccion. TEMPERATURA

4.3. Temperatura

ECUACION DE ARRHENIUS |k = A-gEaRT

In K frente a 1/T E 1
Ink, =InA-—=2—
B CO+NO, — CO,+NO R T,
Ln k E 1
| Ink, =InA-—=2—
+2— endiente= -1,61 10%K R Tl
0 —] restando
~_| E,=-Rx pendiente=
? -(8,31j/molK)(-1,61 10% K)= n ﬁ _ E.[1 _ 1
1,34 105 J/mol = 134 KJ/mol -
| | | | K, R{T, T,

0,0012 0,0014 0,0016
1T




Factores que afectan a la velocidad de reaccion. CATALIZADORES

4.4. Presencia de catalizadores

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

« Modifican el mecanismo y por tanto E..

 No modifican la constante de equilibrio ni el intercambio
calorifico de la reaccion.

 Los catalizadores pueden clasificarse en:

« Homogéneos: en la misma fase gue los reactivos.
 Heterogéneos: se encuentra en distinta fase.
« Catalisis enzimatica

Los catalizadores cambian la energia de activacion de
una determinada reaccion, y por lo tanto incrementan la
velocidad de reaccion.



Factores que afectan a la velocidad de reaccidn. CATALIZADORES

4.4. Presencia de catalizadores

= Reaccion no catalizada
- Reaccién catalizada

Complejo Complejo
activado activado
T A
Energia
de activacion En
E E.A % lde
&
= 5
E 2
= ! - Productos
e |Reactivos =
= AH<0 = AH>0
m v L
\4
Reactivos
Productos
Transcurso de la reaccion Transcurso de la reacciéon

Reaccion exotermica Reaccion endotérmica




Factores que afectan a la velocidad de reaccion. CATALIZADORES

Catalisis homogénea

Los reactivos y el catalizador se encuentran en la misma
fase. El funcionamiento de este tipo de catalizadores
suele implicar la participacion de los mismos en la
formacion de algun compuesto intermedio, pero termina
regenerandose completamente para reiniciar su funcion

X0




Factores que afectan a la velocidad de reaccion. CATALIZADORES

Catalisis heterogénea

Un catalizador heterogéneo es aquel gue se encuentra
en una fase diferente a la de los reactivos



Molecularidad y mecanismos de reaccion

Molecularidad y mecanismos de reaccion

Lareaccion: H, (g) +1,(g) > 2 HI (g) es unareaccion elemental (que
sucede en una sola etapa) y para que suceda es necesario el
choque de dos moléculas (una de H, y otrade I,). Se dice que es
una reaccioén “bimolecular”

Se llama molecularidad al nUmero de moléculas de reactivos que
colisionan simultaneamente para formar el complejo activado en
unareaccion elemental.

Se trata de un numero entero y positivo.

Asi hablamos de reacciones unimoleculares, bimoleculares,
trimoleculares, etc...




Molecularidad y mecanismos de reaccion

Molecularidad y mecanismos de reaccion

Generalmente, en reacciones elementales, coincide con el orden de
reaccion.

Sin embargo, existen casos en los que no coinciden, como las
reacciones de hidrdlisis en los que interviene una molécula de
aguaya que al ser [H,0O] practicamente constante la velocidad es
independiente de ésta.

Es raro que unareaccion intervengan mas de tres moléculas pues
es muy poco probable que choquen entre si simultaneamente
con la energiay orientacion adecuadas.




Molecularidad y mecanismos de reaccion

Molecularidad y mecanismos de reaccion

e Enlareaccion elemental:

* Hy(9) +1,(9) > 2HI(9)
« vista anteriormente, v =Kk - [H,] - [I,]

« La mayoria de las reacciones suceden en varias etapas.

« El conjunto de estas etapas se conoce como “mecanismo de la
reaccion”.

 Las sustancias que van apareciendo y que no son los productos
finales se conocen como “intermedios de reaccion”.

« Lavelocidad de lareaccion dependera de las sustancias que
reaccionen en la etapa mas lenta.




Molecularidad y mecanismos de reaccion

Molecularidad y mecanismos de reaccion

Ejemplo de mecanismo de reaccion

La reaccion: NO, (g) + CO (g) > NO (g) + CO, (g) sucede en dos
etapas:

12 etapa (lenta): 2 NO, > NO + NO,

22 etapa (rapida): NO;+ CO - NO, + CO,

Lareaccion global es la suma de las dos.
NO;es un intermedio de reaccion.

En la etapa lenta intervienen dos moléculas de NO,, luego =
V = k - [N02]2



@ Molecularidad y mecanismos de reaccion

Cinetica y equilibrio quimico

Vi
aA + bB = > cC +dD

Vi

Vg = Kq [A]? [B]P

v; = k; [C]° [D]¢
Con el transcurso del tiempo,
vgv y vl

En el equilibrio, vy =,

kg [A]* [B]® = k; [C]¢ [D]

En lareacciéon elemental: aA +bB —» cC +dD

Vreact

Vreact = Vprod

Vprod




