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4. Cinética Quimica

TERMODINAMICA: ENERGIA Y ESPONTANEIDAD

La reaccion se
C (diamante) + O, < CO, AG =-396 K] Fireon?;;eeméy

5 SE OBSERVA 2 CINETICA
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Cinética Quimica

» Estudia la velocidad a la que se producen las reacciones quimicas

» Estudia los mecanismos a fravés de los cuales suceden dichas reacciones

Mecanismo: conjunto de pasos por los que los R se tfransforman en P
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Velocidad de reaccion

» Velocidad de reaccién: variacidon de la concentracion de reactivos o productos con el tiempo

» Es una magnitud siempre positiva, aunque los R desaparecen y los P aparecen en el transcurso
de lareaccion

aA+bB—->cC+dD
5 CoOmo medimos A [A] o A [C]?

= 1AMl _
a

At

A[B]

At

[AC]

At

AD] Propiedad fisico quimica

At observable: color, pH....
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Velocidad de reaccion

» Determinacion de la velocidad de lareaccién:  Br, + 2H* — 2 HBr

0,22

V= - B2 obrzin (/) X
0,200 0 ? 018
0175 25  =-(0,175-0,200)/25= 1,0x 10 3 g ol
0165 50  =-(0,165-0,175)/25= 4,0 10 § o
0,160 75  =-(0,160-0,165)/25= 2,0 x 10 4 S o
0,156 100  =-(0,155-0,160)/25= 1,6 x 10 .

CLASES PARTICULARES, TUTORIAS TECNICAS ONLINE

Cartagenagg == 22

ONLINE PRIVATE LESSONS FOR SCIENCE STUDENTS
CALL OR WHATSAPP:689 45 44 70

www.cartagena99.com no se hace responsable de la informacion contenida en el presente documento en virtud al
Articulo 17.1 de la Ley de Servicios de la Sociedad de la Informacion y de Comercio Electronico, de 11 de julio de 2002,
Si la informacion contenida en el documento es ilicita o lesiona bienes o derechos de un tercero haganoslo saber y sera retirada.



Velocidad de reaccion

Si tomamos At muy pequenos:

QR
&
Mol/L

Velocidad instantdnea (para cualquier t)

Velocidad instantdnea para t=0: A
Velocidad inicial —~———
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Ley 0 ecuacion de velocidad

» La ecuacion de velocidad relaciona la velocidad de reaccidon con la concentracidon de
reactivos que participan en la misma

OA+bB->cC+dD K: constante de velocidad

v =k[A]*[B]Y

[A] = moles A por L (M)
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X,y . ordenes de reaccion (respecto a Ay B)

x+y: orden de reaccion global
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Ley 0 ecuacion de velocidad

» Método de las velocidades iniciales: experimentos sucesivos, se determina la velocidad de
reaccion variando la concentracion de cada uno de los reactivos de forma sucesiva

aA+bB—-cC+dD Exp. 1y 3: varia A, B constante
K [A]*[B]Y Y3 1« (0,50)" (0,40)* 40 X160
V= e 'E —
U k (0,40)* (0,40)% 4 0x10"
m 0 (0 4015
0,10 0,10  4,0x 104 _‘Zé_: i . Sl -
0,20 020  1,6x107 Ut~ k7 (0,40) (040)% T 4,0x10
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Ley 0 ecuacion de velocidad

» Método de las velocidades iniciales: experimentos sucesivos, se determina la velocidad de
reaccion variando la concentracion de cada uno de los reactivos de forma sucesiva

OA+bB—->cC+dD

Exp. 3y 4: varia B, A constante  v3/v4
v =k [A]*[B]Y

% \\ﬁ-
e 4,0 x 107" < (050) (e.49)
— — %
| Experim. | A (M) | B(M) | V(Ws) ce " Toxiol - & (000 (0RO
] 0,10 0,10 4,0x 104
2 0,20 0,20 ] ,6 X ] 0_3 0.10 y
v3 = v4 — =1 v=0
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Ley 0 ecuacion de velocidad

» Método de las velocidades iniciales: experimentos sucesivos, se determina la velocidad de
reaccion variando la concentracion de cada uno de los reactivos de forma sucesiva

QA+bB—->cC+dD
v =K [A]?

v =k [A]* [B]Y
1,0 x 102 = K (0,50)2

_Experim._|_A (M) | B (M) | V(MWs) =004
1

O,]O O,]O 4/0 X 10_4 Unidodes |<:
2 0,20 0,20 1,6 x 103
v=NNATAI2 MAll-1c-1l=mnl21-2 K
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Problema

4.4. Con los siguientes datos de la reaccion
velocidad y el valor de k.

Experimento

BN -

[Al
0,20 M
040 M
0,20 M
0,20 M

Cartagcna99
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[B2]i
0,20 M
0,30 M
0,30 M
040 M

2A + B, + C —» A:B + BC, determina su ley de

[C]
0,20 M
0,20 M
0,20 M
060 M

Vi (formacion de BC)
2.4 x10° M min™’
9.6 x 10° M min™’
2,4 x10° M min™
7.2x10% M min™
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v=k [A]* [B,]Y [C]*
Experimentos 1y 3:
vi=va; [A]y [C] no varian, luego [B;] no afecta a |la velocidad de reaccion. -

Experimentos 1y 2:
vi= k [A]1* [C]y? 2,4%x10°%=k (0,20)* (0,20)?
vo= k [A]>* [C]2? 9,6 x10° =k (0,40)*(0,20)?

Vz/Vl q=2" -

Experimentos 1 vy 4:

va= k [A]{* [C]12 2,4 x10° = k (0,20)* (0,20)’
va= k [A]* [C]e2 7,2 x 10 = k (0,20)* (0,60)’
V4/V1 =3 .
Calcular k: Expto. 1 2,4 x 10 = k (0,20)? (0,20)" k= 0,30 x 107

Mol L''min =  MelPEmin x Mol L
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Relaciones concentracion-tiempo:

ley infegrada de velocidad

» 5Cudlserd la fecha de caducidad de un medicamento?

» 5Cudnto tiempo hay que esperar para poder consumir una
fruta que ha sido tratada con un insecticida?

» 5 Con qué frecuencia debemos suministrar un anfibidtico
DAra Aiie sea efectivoa?
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Relaciones concentracion-tiempo:

reacciones de primer orden

__A_[A] k[A] ——(iﬂ\, A _.»QM.AO\} = kk
U ho - kt = An A

. dt

A oaml () dn A= An Ao - KT
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Relaciones concentracion-tiempo:

reacciones de primer orden

g = k [Al Ln A

__ 4[A]
- 4t

In A = MAO"k-&:

A=1n A
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Relaciones concentracion-tiempo:

reacciones de primer orden

I A = In Ao -kt »Cudnto tiempo tarda A, en reducirse a la mitad?
In2 r 7 CM« _é?_ Q. o — k&
n —
t1/2 = —~
“ A= 4o O Ao Ao
Ao - An o - ln 2O
b Kt 0 ¢ 0/21
Tiempbo de vida medio o vida media : fiemno N A
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Relaciones concentracion-tiempo:

reacciones de orden cero

£y, = Aoz A

d [.A-I - le E:'}o
dt - . A Ao
_aal: kit l2 = .

t
Jfé [A-S s fk&t {-.h " Y2 Ae
A, 0 1’3

Ao -A = Lt ty,

_ Ao
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Relaciones concentracion-tiempo:

reacciones de segundo orden

&%] = k [A-lt

d

B} aﬁE;{ L e dt Aoy  Po

[~ 401, fLu ;

Ao CATY

A t
J - (a1 4A] =/ouat

‘t\, - —

s | A
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Relaciones concentracion - tiempo

Orden de Ley de Unidades de la Relacion de [A] con "
reaccion velocidad constante el tiempo W
0 v=k Mt [A4] = —kt + [Alo [4lo
2k
0,693
1 v = k[A] tt Ln[A] = =kt + Ln[A], i
2 k[A]? Mttt - kt + : -
V= — = o
[A] [Alo k[Alq
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Problema

» 4.14. En una reaccion de primer orden con un unico reactivo, al cabo de 35
minutos ha reaccionado el 30% de la concentracion inicial de éste. a) 5Cudl es el
valor de la constante de velocidad en s-1¢ b) sQué tanto por ciento de reactivo
quedard al cabo de 5 horase

a) v=K[A]  In[A]l=In[AJ] -kt In0,70x =Inx—k-35x 60

In x—1In 0,70 x
k = k=1,7x10+4 5!
35x 60

b) In ax=Inx- 1,7 x10 “4x 5x 3600 In 1/a = 3,057 1/a=e305% q=0,047
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Mecanismo de reaccion

» Secuencia de reacciones elementales (o etapas elementales) que conducen a la formaciéon
de los productos a partir de los reactivos

La suma de las etapas elementales da lugar a la ecuacion global de la reaccion

» Las etapas elementales son reacciones sencillas que describen el transcurso de la reaccion a
nivel molecular

2 NO (g) + O, (g) — 2NO, (g) N,O, : intermediario de reaccién
, Aparece en el mecanismo pero no en la
Mecanismo: Etapa 1 NO + NO — N, O,

ecuacion global
Etapa 2 N,O, + O, — 2 NO, , ,
R Global 2NO + O. — 2 NO. Molecularidad: numero de moleculas

L

CLASES PARTICULARES, TUTORIAS TECNICAS ONLINE

Cartagenagg == 22

ONLINE PRIVATE LESSONS FOR SCIENCE STUDENTS
CALL OR WHATSAPP:689 45 44 70

www.cartagena99.com no se hace responsable de la informacion contenida en el presente documento en virtud al
Articulo 17.1 de la Ley de Servicios de la Sociedad de la Informacion y de Comercio Electronico, de 11 de julio de 2002,
Si la informacion contenida en el documento es ilicita o lesiona bienes o derechos de un tercero haganoslo saber y sera retirada.



Mecanismo de reaccion

» Enlas etapas elementales el orden de reaccidon respecto a cada reactivo coincide con su
coeficiente estequiométrico

Mecanismo: Etapa 1 NO + NO — N,O, v,=K,; [NOJ?
Etapa 2 N,O, + O,— 2 NO,
R. Global  2NO + O, — 2NO,

» Siun mecanismo contiene varias etapas, la ley de velocidad del proceso global viene dada
por la etapa mas lenta de la secuencia

Ve
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Mecanismo de reaccion

» H,(g) +1,(g) = 2HI(g) v =k [l,] [H,] (determinada experimentalmente)

Mecanismo propuesto: 1 etapa elemental bimolecular, como reaccion global

En la década de los 60 se detectd la presencia de dtomos de iodo durante la reaccion

Nueva propuesta de mecanismo:

V= 2
Etapa 1 l, 21 (rapida, equilibrio) Etapa 2: v=K, [H,] [I]

Etapa 2 H,+21—2Hl (lenta) Etapa 1 (equilibrio) v directa =v inversa
Ky [l = k. [1]2
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Cinética Quimica

» Estudiala velocidad a la
que se producen las
reacciones quimicas

» Estudialos mecanismos a
través de los cuales

Para estudiar la cinética de una reaccion:
v' Medirla velocidad de reaccidn

v' Determinar experimentalmente la ley o ecuacion
de velocidad

suceden dichas reacciones

Cartagcna99

v' Proponer un mecanismo posible y detectar algun
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Factores que afectan a la velocidad

de reaccion

» sPor qué almacenamos los alimentos en la nevera o el
congelador?

» sPor qué un huevo tarda menos tiempo en cocerse a 100°C
que a 80 °Ce

sComo suceden las reacciones a nivel molecular?
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Teoria de las colisiones

» Las reacciones quimicas son el resultado de las colisiones entre las moléculas de

reactivos

v = cte x n° choques/segundo

A mayor concentracion de R, mayor v

n 1ml gas

1 atm, 298 K 10”sion

» Las colisiones deben ser eficaces:
» Orientacion adecuada

» Fneraia cinética sufici

Cartagcna99

r

v farmar
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Orientacion

Adecuada: Colision
ineficaz ‘ ‘
® <

Colisidon
ineficaz
—

e NN } _<;
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Teoria de las colisiones

Energia cinética suficiente para romper los enlaces entre las moléculas de R y formar nuevos
enlaces (P)

Cuando las moléculas de R chocan entre si con la orientacion adecuada y con energia
suficiente, empiezan a romperse los enlaces y a establecerse otros nuevos, dando lugar @
una especie fransitoria (complejo activado o estado de transicidn), que desaparecerd
después para dar lugar a los productos.

La cantidad minima de energia que se requiere para formar el complejo activado (e
iniciar la reaccidén quimica) se denomina Energia de activacion
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Representando la evolucion de la reaccion en un diagrama de energia:

Complejo
actjixado

Crmr e ccccccccccc e

Reactivo

Energia Potencial

Productos
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Representando la evolucion de la reaccion en un diagrama de energia:

[ I
[ I
' : :
| Si la reaccion  es
5 ' exotérmica,
S : . Ea<Ed'
o B Si  la reaccidén  es
0 | endotérmica,
g Reactivo L Fa>EqQ’
0 v:
o A -
GCJ 0
L I A
1 H Productos
\ 4
AH = Ea - Ed’
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Teoria de las colisiones

Complejo
. i . actixqdo
» Termodinamica: energiay espontaneidad

» Cinética: velocidad de reaccion

» C (diamante) + O, < CO, AG=-396K|
AH =-395,4 K]

5 Por que NO se observa 2

4
I
]
1
1
1
1
]
!
1
!
1
I
]
]
]
L]
\

Energia Potencial

Productos
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Teoria de las colisiones

Energia cinética suficiente para romper los enlaces entre las moléculas de R y formar nuevos
enlaces (P)

sCudntas moléculas van a ser capaces de superar esa barrera energética o Energia de activacion?

La energia cinética promedio de las moléculas es proporcional a su T (Teoria cinética de los gases)
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T=25C

T=1500°C

S
7 i o e, A
i I
.,
i 7
i

Ea

Fraccidon de moléculas con
una Ec determinada

Energia cinética

Cuanto mayor es la T, mayor

e ———————————"—
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Relacion de v con T: Ecuacion de Arrhenius

A partir de observaciones experimentales, Svante Arrhenius (1889) demostrd la relacion entre
la constante de velocidad (k), la Ty la E activacion de la mayoria de las reacciones:

k = A e—EO/RT
In k T1, K
l l a | e
nK =1In4 — RT y=a+bx a=InA ke
=-Ea/R =
«

1
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Factores que afectan a la velocidad

de reaccion

» Temperatura: a mayor T, mayor v de reaccion (mayor numero de colisiones 'y con
energia superior a Eq)

» Naturaleza y grado de division de los R: Na-Ca con agua, a mayor superficie de
contacto mayor probabilidad de choque, mayor v

» Concentracion de R: a mayor concentracion de R, mayor probabilidad de colisién y,
por tanto, de colisidon eficaz, por lo que la velocidad de reaccion es mayor

CratalizadAarace: cAn clictAncine niica maodificrAan I valaciA~A Ao ranc~iAN nara cin
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Factores que afectan a la velocidad

de reaccion

» Temperatura: a mayor T, mayor v de reaccion (mayor numero de colisiones 'y con
energia superior a Eq)

» Naturaleza y grado de division de los R: Na-Ca con agua, a mayor superficie de
contacto mayor probabilidad de choque, mayor v

» Concentracion de R: a mayor concentracion de R, mayor probabilidad de colisién y,
por tanto, de colisidon eficaz, por lo que la velocidad de reaccion es mayor

CratalizadAarace: cAn clictAncine niica maodificrAan I valaciA~A Ao ranc~iAN nara cin
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Factores que afectan a la velocidad

de reaccion: catalizadores

Catdlisis homogénea: R, P y catalizador en la misma fase (S, L o G)
Efecto de los freones en la destruccion de la capa de ozono:

Os5(9) — O,(g) +0O(9) En la estratosfera, A = 200-300 nm
O3 (9) + O (g)— 20, (9)

CFCl; (9) (fredn 11) — CFCl, (g) + ClI (g) En la estratosfera, A = 175-220 nm

O;(g) + Cl (g)— CIO(g) + O, (g)
ClOla) +Olal — Clla)l + O(a)
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Factores que afectan a la velocidad

de reaccion: catalizadores

Catdlisis homogénea: R, P y catalizador en la misma fase (S, L o G)

Compuestos metdlicos solubles en disolventes organicos: [(C4Hs);P15RhCI

Cataliza la hidrogenacion de grasas insaturadas ( mejores propiedades para industria alimentaria)

~HC =CH - — - CH,— CH,-

Mdas baratos y selectivos, condiciones ambientales mas suaves (T y P)
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Factores que afectan a la velocidad

de reaccion: catalizadores

Catdlisis heterogénea: catalizador en distinta fase que R, P

Catalizador sélido, R y P gases (adsorcion facilita el contacto con orientacion adecuada o debilita
enlaces R-R)

Convertidores cataliticos de los coches:

2CO (g)+ O2(g) - 2C0O2 (g) (Pt en polvo)

2NO (g) — N2 (g) + 02 (g) (CuO, NiO sdlido)
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Factores que afectan a la velocidad

de reaccion: catalizadores

Catdlisis enzimdtica: las enzimas (proteinas) multiplican por 10¢ a 10'8 la velocidad de las
reacciones bioquimicas y son muy especificas

Sintesis de Haber: N, (g) + 3 H, (g) — 2NH; (9) Fe + 6xidos de Ky Al (s), 500 °C

Nitrogenasa:

_— s

Vel
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