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CInElca @UImica

- Estudia las velocidades y mecanismos de las
reacciones guimicas.

- Experimentalmente se busca una descripcion
fenomenoldgica

« Un expresion gue permita determinar la velocidad en
diferentes condiciones.

« Tedricamente se busca una descripcién a nivel
molecular

= Comprender el por gqué del efecto observado para las
diferentes variables.
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CInElca @UImica
Clasificacion delas Reacciones

« Reaccion Homogeéeneas

=« SEe da por completo en una fase.

+ Reaccion Heterogenea

= Implica la presencia de dos 6 mas fases.



Velocidad de Reaccion

Consideremos la siguiente
reaccion homogénea: aA+bB—->cC+dD

La Veloc.de Consumo dn,/dt _a
de un reactivo: dngldt b

| dn, 1 dny

},I'

a dr b di

La Veloc. de , 1 dny

o J —_— .y =
Conversion: a dt b dt

Entonces, la Veloc.
de Conversion:




Resumen

« Resumiendo, para una reaccion arbitraria

aA+bB—->cC+dD

» Se define velocidad de reaccion como:

_1d[Al_ 1d[B]_1d[C]_1d[D]

b dt ¢ dt
 Se llama ley de velocidad a:

r = f(T,composicion)

Esta funcion f debe ser determinada experimentalmente.
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Ecuacion de velocidad

En muchos casos:

r =k f (T)[AI“[BI[FY" ...

k = constante de velocidad de reaccion.

oo = orden de reaccion respect al componente A.
B = orden de reaccion respect al componente B.
o + 3 +...+y = orden total de reaccion.



ORDEN DE UNA REACCION

Cuando todos los reactivos se hallan formando una
misma fase fisica (reacciones homogéneas), la
velocidad es proporcional a las concentraciones de los
reactivos elevada cada una de ellas a una determinada
potencia. Sea la reaccion:

aA + bB — productos

La velocidad de reaccion se expresa como: vy =k [A]™ [B]"

k = constante de velocidad o velocidad especifica

Esta ecuacion se denomina ecuacion de la velocidad o ley
de la velocidad de la reaccion y debe determinarse
experimentalmente.




ORDEN DE UNA REACCION

aA + bB — productos

La velocidad de reaccion se expresa como:

v =kI[A]™[B]"

k = constante de velocidad o velocidad especifica

El valor del exponente al que esta elevada Ila
concentracion de un reactivo en la ecuacion de
velocidad se denomina orden de la reaccion con
respecto a dicho reactivo. La suma de todos los
exponentes se |llama orden total o simplemente orden de

la reaccion.




En la expresion: v =k - [A]Y- [B]™ se
denomina orden de reaccion ...

...al valor suma de los exponentes n + m".

Se llama erden de reaccion parcialia cada
Une de les exponentes. Es decir, |a reaceion
anterior es de orden ‘N con respecto a Ay
de orden m" con respectora B.



Ejemplos

H,+Br, »>2HBr  r=_‘alH2llBral
1+Kk,[HBr]/[Br,]

250, +0, —2 5250,  r =k[O,][NOJ?

+ky[H,0, 117 ][H ]

10



Mecanismo de Reaccion

. | NO
SELLICHEE 250, + O, — 280,

SEGIGLE () . ONO — 2NO,

ocurre en 2 : Intermedio
etapas NO, + 50, = NO + 50, de Reaccion
Ejemplo: ENJO‘E = 4N03 + OJ

Etapa (a): N,Os: = NO, +NO,
Etapa (b): NO, + NO, — NO + O, + NO,

Etapa (¢): NO + NO, — 2NO,



Reacciones Elementales y
No Elementales

o - B

Cuando hay correspondencia entre la estequiometria y la
ecuacion cinetica la reaccion se llama elemental. En el
caso en que dicha correspondencia no exista, la reaccion
es no elemental.

= R

Ejemplo:
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Pseudoorden de Reaccion

Ejemplo: Hidrdlisis de la Sacarosa

C12H 2,011 + H,0 - C4H 1,04 + CoH1,04

Glucosa Fructosa

r=k [C12H 2,017 [H,0]"
r=k[Cy,H 0]

Reaccion de Pseudo Primer Orden
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Integracion de las
Ecuaciones Cinéticas

Si se conoce la ley de velocidad es posible determinar la
expresion integrada de dicha ley de velocidad (concentraciones
versus tiempo).

« A partir de la ley de velocidad se

d[R] "y o .
r=——u - HUASISS N plantea una ecuacion diferencial.
0  Resolviendo la ecuacion se

d[P] T L obtienen las
= dt (T, composician) concentraciones en funcion del

tiempo.
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Reaccion de Primer Orden

f (T,composicion) = k[R]

A(R)—> B (P)

@ integrando

In([R])=In([R]), -kt

Concentracion vs tiempo.
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Graficos de Primer Orden

CH,NC — CH,CN Vv oc [CH,NC]

‘ ‘ ‘ ‘ 3.4
10,000 20,000 30,000 10,000 20,000 30,000
Time (s) Time (s)

17



Reaccidon de Segundo Orden

f (T,composicién) = k[R]?

_ _d[R]
r=— ~ K [R]?

@ Integrando

Concentracion vs tiempo.
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Graficos de Segundo Orden

NO, + CO - NO + CO, Vo [NO,J2

100 200 300
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Reaccidon de Segundo Orden

r=- Nk [y

dt

Las cantidades A y B que reaccionan son
proporcionales a “a y b” entonces: Ang/An,= b/a, AlA] -
luego dividimos por V 'y obtenemos:

Luego, despejamos [B] y reemplazamos:
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Tiempos Medios

« Es el tlempo gue tarda la concentracion de
UnR reactive en alcanzar un valer igual a la
mitad de la concentracion micial.

= SIU= g, 2 [A =72 [Al,
« 1€ erden: ty, = In(2)/ke > nedepende de [Aly-:

2001 _1
« Orden n: -
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d[A]
dt.

j [A]"d[A]= -k j dt

—n+1

(A"~ [al A" = ~(1-n) Akt

@Ak [A]"[AR ™ -1=[Al " (n—1)kt

- K[A]

— Kkt

K[A]JH =1+[Al " (n-1)kt

Al
i[a]- 20

(;jkn:1+{AB](n—iWﬁm

2"t 1
t.,., =
Y2 (-1 ARk
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Concentration versus tiempo.



Reaccliones de Tercer Orden

r=k[AT, r=k[A]’[B] y r = k[A][B][C]

1" caso:

Phe & 5 A
. TR o . . T
(1 + 2k t[A])"

AR [AR

24



Reacciones de Orden “n”
{'”-AUHFI = —kﬂlg]u

Integrande:
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Reacciones Reversibles de Primer Orden

ry=k,JAly r, = k[C]

}—|A|

F {'“A]fdir = LI[C]{] + kjl"d\:ln

[A] = [A],, :> k;lciu + J'{J[A]n T '[:k.-f X ﬁ:ﬂ.}IA]m
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Reacciones Reversibles de Primer Orden

Integrando:

[AVIA],

[A] — [A]
In ———— = —(k, + k)¢
[A], = [A] S

eq

[A] = [A], = ([Aly = [Al.)e™ dondej = k, + &,

[Cl/A],

Concentracion vs tiempo
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Reacciones Consecutivas de
Primer Orden

—N

Las velocidades con las que varia [B] debido a las reacciones
2y 1 son:

Tenemos que:

d[Al/dt = =k [A], d[Bl/dt = k,JA] - k,[B], d[C]/dt = k,[B]

Para una E. Cinética
la [A] tiene la forma:




Reacciones Consecutivas de
Primer Orden

d[B|/dr = k,[A],e ™" — k,[B]
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Reacciones Consecutivas de

Primer Orden
Representacion Grafica de la [A], [B] y [C] para dos valores de k; y k.

(@) k, = 06k; (&) &

>
2

Concentracion
o

=
QO
-y
2
o
=
=
@
o
=

Concentration vs. Tiempo para reacciones consecutivas.
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Reacciones Competitivas de
Primer Orden

d[A)fdt = —k,[A] = k,[A] = —(k, + k,)[A]
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Reacciones Competitivas de
Primer Orden

De igual forma para la
Integracion de d[D]/dt.

La velocidad de las 2
reacciones competitivas se  [[C]/[D] = k,/k,
obtiene dividiendo [C]/[D].

32



Reacciones Competitivas de
Primer Orden

[D)D],

Concentracion vs. tiempo
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Reacciones Competitivas de
Primer Orden

C =D

control termodinamico de los productos

el producto con G mas negativo serd el mas favorecido
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Reacciones Competitivas de
Primer Orden

Cuando t=0, se desprecian las
reacciones de interconversion e inversa,
entonces sera valida la ecuacion: l

[C]/[D] = k, /k,

Control cinético de los producto:s
SI ky>>>k; , los productos seran controlados cinéticamente.

Frecuentemente que: [SIATIRIRINE ST/ GOl

.

C se favorece Cinéticamente y D Termodinamicamente

4

Entonces la [P] depende de si el control es
Cinético o Termodinamico "




Integracion Numeéerica de las
Ecuaciones Cinéticas

« Metodo del' Semiperiodo

* Metodo de Representacion de Pewell

« Vetodo de las VVelocidades Iniciales

« Metodo del Aislamiento
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Metodo del Semiperiodo de
Reaccion

Paran#0

Graficando log t, vs. [A]y da una linea recta de
pendiente (1-nj.
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Metodo del Semiperiodo de
Reaccion

RPara usar: este Metodo se Grafica [A] vs. .

Se elige una [A]; [A]", Y se encuentra el punto donde la
[A] se haya reducido a la mitad, Y2 [A]5, el tiempo
transcurrido entre ambos es: 'y, para la concentracion
micial [A] -

[CUego, Se repite ell procecimiento para [Al. iras
FEPELIF Varias VECES este procedimientorse log t, Vs. [Al;
da una linea recta de penciente (1-n)
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Metodo del Semiperiodo de
Reaccion

)
o

—:ﬂ
=
=
S
=
=
«
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I
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log{[A],/(mmol/dm"*)}
(b)

Determinacion de n, Mediante el Metodo del'Semiperiodo.
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Meéetodo de la Representacion de

R—> P

Se definen 10s parametros
adimensionales:

2" =1=(n- 1)

In ot = =g

Powell

= [AV[Aly ¢ = k,JAl; ¥

|l =n
) =1+ [A]"" (n = Dkyt

para n # |
para n = |

EStas ecuaciones Se usan para obtener las curvas generales
graficando o Vs, 100 @ para Valores tipIcos e n:.
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Meétodo de BT T
o ~ rpegg Valores de log10 ¢ para las curvas genéricas

. delarepresentacion de Powell
o 0}9 0,8 “’7 0,6 0,5 ,' (’.3 ‘)2 0,]

B Bt il ~1.000 -0699 -0,523 -0398 -0301 —-0222 0,155 0,097 —0,046

0989 -0,675 -0486 -0346 -0,232 -0,134 0,044 0,044 0,136
-0977 -0,651 -0448 -0,292 -0,159 -0.,038 0,081 0,207 0,362
-0,966 -0,627 -0408 -0,235 -0,082 0,065 0,218 0393 0,636
il e b 0 ; 0,954 -0,602 -0368 -0,176 0,000 0,176 0368 0,602 0954
Preal LA 3 -0.931 -0,551 -0.284 -0,051 0,176 0419 0,704 1,079

______ Curva de referencia para
o N o el Méetodo de Powell.

A partir de los datos de un eXpErIMENTO CINELICO, SE rEPresenta o
Vs. log teni papel transparente, usancdos escalas identicas a las de las
representaciones generales (en o posible en un papel trasiticiclo).

Finalmente se desplaza la curva experimental hacia delante V. atras
nasta guie comncida con una de las curvas generales, obteniendose n.
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Método de las Velocidades Iniciales

= S€ [readlizan des expenmentes con Iguales
concentraciones Iniciales de toedes |los reactivos
EXCEPLO UNO.

= Se mide la velocidad Inicial en cada unoe: de: 10s
EXpPermentos.

r, =K[Al;,[BIs[FI [Al, 2

;= k[AL;[BI[F: }j ; :[[A]o,l )
r2
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Método de |la Aislacion

« [0dos les reactivos se agregan en exceso
EXCEPLO UNO.

= La concentracion de les compoenentes: en
EXCESO Se considera constante.

k [A]”[BY%..[F1

— K[A]®

exc eXC

dt
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Método de |la Aislacion

« LUEgo
-Grafica ln[AJvsit. | | taay = ni=rdl
* Grafica L /Al Vs L. recta — n=2

100 200 300 400 500

0.5 0.75 :
f/min

kt

Gréficos de In [A] y [Al‘1 vs. t Grafico [A] vs. t para
para una reaccion de 1° orden uha reaccién de 2° orden 44



Deisrrninacion axosrirmenial de  la  scuacion  de

SY

vealociclzadl,
Eiemplo: De=t errmnelr s  orden  de  reaccion:
C}—3~C (¢) -+ HZ ) — CH3-'OH (¢g) + FCl (g)

iriclo los daig

[CH,-CI] (mol/l) | [H,O] (mol/l) | r (mol-I-t-s71)

0,25 0,25 2,83

0,50 0,25 5,67

0,25 0,5 11,35



V.= k - [CH.-CII]7 - [H,0]7

Enlas experniencias 1y 2 vemes gue nercambia|H;0] luego el
cambie de v se debe al cambior de [CHL-Cl . Come: al
doblar [CH,-Clj Se debla |a velocidad pedemoes deducir que

el'erden de reaccion respecto del CiHs-Cles 1™

Entlas experencias 1y 8 Vemes que nercampia|CHs-Cljfilege
el'cambie de V- se debeal cambio de [H;0). Comeral deklar
IH;O) ser cuadruplica lar velecidad pedemes deducir gue: el
erden de reacelion respecte del H;0res 2°.

V=K - [CHy-CI ] - [H,O]2

Y el orden total de |la reaccion es “3”.

Elfvaler de k™ se calcula a partir de cualguier: experencia .
iesultal = 18154'moelFa[f2s =t

46



Tlambien puede calculanse usande logantimes:
log V.= log k + n - log [CH;-Cl |+ m - leg [H;0]
Aplicames dicha EXpPresion a cada eEXPermenio:
(1)'leg 2,83 =leg k + n 169 0,25 M+ m - leg 0,25 VI
(2)/l6g 5,67 =loeg k + n - leg 0,50 M+ m - leg 0,25 VI
(8)log 11,35 = leg k + n - leg 0,25 M +mi - log 0,50 M
S| restames des ecuaciones en las gue se mantenga
constante uno de los reactives, Pedremes; GteNer el erden
de reaccion parcial del otre. Asi, al restar (1) — (2)
elimimames kK V. [H;0]
109 (2,83/5,67) = n - leg (0,25/0;50)
Analegamente restando (1) — (8) eliminamos: k™ y [CH;-Cl|

100 (2,83/1.1,,35)1= [o]o(0)525710)1510))
Iog (2,83/5 67) _ legi(2,83/11 35)

- m
~ 16g/(0)25/0 50) 09/ (0;25/0,50)
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Molecularidad

La reaccion: H, (g) + I, (g) > 2 HI (g) es una reaccion
elemental (que sucede en una sola etapa) y para que
suceda es necesario el chogue de dos moléculas (una
de H, y otra de [,). Se dice que es una reaccion
“bimolecular”.

Se llama molecularidad al numero de moléculas de
reactivos que colisionan simultaneamente para formar
el complejo activado en una reaccion elemental.

Se trata de un numero entero y positivo.

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




Molecularidad

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

Sin embargo, existen casos en los que no coinciden,
como las reacciones de hidrolisis en los que interviene

una molécula de agua ya que al ser [H,O] practicamente
constante la velocidad es independiente de ésta.

Es raro que una reaccion intervengan mas de tres
moleculas pues es muy poco probable que choquen entre
si simultaneamente con la energia y orientacion
adecuadas.




