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Tema 3-Mecanismos de reaccion

» Reacciones elementales y mecanismos de reaccion.

» Aproximacion de la etapa determinante de la velocidad.
» Aproximacion del estado estacionario.

» Reacciones en cadena.

» Energia de activacion en un Mecanismo de Reaccion



Mecanismos de reacciéon: Reacciones elementales

Reacciones Elementales y Mecanismos de Reaccion

La mayor parte de las reacciones quimicas ocurren en varias etapas, a través de un
mecanismo de reaccion. La velocidad de reaccion viene determinada por la velocidad de
la etapa mas lenta.

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

* Son muy reactivos y tienen una vida muy corta

* No aparecen en la reaccion final global

» Alcanza rapidamente una concentracion baja y constante

Reaccién en un paso:
= k|H,||I
Hz g * 2> 2 Hl v = kli]ll]

Reaccion con mecanismo de reaccion :

o KH,Jer
[Br, |+ k'[HBr]




Mecanismos de reacciéon: Reacciones elementales

Mecanismo de Reaccion es la serie de pasos elementales a través de los
cuales los reactivos se convierten en productos

Con frecuencia, los 6rdenes de reaccion difieren de los coeficientes estequiométricos de
la reaccion global: Es consecuencia de que la reaccion no ocurre en un solo paso, tiene
lugar a través de una secuencia de etapas o pasos.

» Cada etapa: reaccion o proceso elemental.
La sucesion de etapas elementales en una reaccion quimica constituye el

mecanismo de la misma.

Conocer el mecanismo de reaccion permite controlar las condiciones oOptimas para
mejorar el rendimiento en el menor tiempo posible.

El mecanismo de reaccion se propone a partir de los resultados experimentales, vy
representa una hipoétesis a nivel molecular.



Mecanismos de reacciéon: Reacciones elementales

El numero de moléculas que reaccionan en un proceso elemental se denomina
molecularidad.

» Concepto que se define solo para reacciones elementales.
(No debe usarse con reacciones globales, de mas de una etapa)

molecularidad # orden
Clasificacion de procesos elementales segun su molecularidad:
 Molecularidad UNO - reacciéon unimolecular.
v Una Unica molécula se rompe o reorganiza.
Ciclopropano - CH;CH=CH,
» Molecularidad DOS - reaccion bimolecular.

v Dos especies colisionan e intercambian energia, atomos, grupos de atomos...

» Molecularidad TRES - reaccion termolecular o trimolecular.

v" Tres especies chocan, conduciendo a una reaccion.

A + B + C - productos A, By C jguales o diferentes

v/ Son procesos muy raros.



Mecanismos de reacciéon: Reacciones elementales

La ley de velocidad de un proceso elemental se puede predecir y

escribir a partir de su ecuacion estequiometrica:

* Proceso unimolecular :

A - productos d[A]:_k[A]
dt
* Proceso bimolecular. [ A]
A + B - productos dt:_k[A][B]
* Proceso termolecular.
d[A] _ 3
A + A +A - productos 7 = —k[A]
d|A
A + A +B - productos [ ]= —k[A]*[B]

a diferencia de
lo que ocurre
con las
reacciones en
general




Mecanismos de reaccion: Reacciones elementales

Mecanismos simples de reaccion

» Reacciones reversibles
» Reacciones consecutivas

* Reacciones competitivas o paralelas



Mecanismos de reaccion: Reacciones reversibles

Reacciones reversibles.

Reacciones que se producen en ambos sentidos y por lo general
conducen a un estado de equilibrio

K
A B Vdirecta = Vinver'sa
K.y
[] Ejemplo: Isomerizacion unimolecular
B
CH,
=i P P
A CH, — CH, <«—>CH,CH:CH,
ciclopropano propeno

Tiempo




Mecanismos de reaccion: Reacciones reversibles

Reacciones reversibles:
Relacion entre constante de velocidad y constante de equilibrio.

Si se considera una reaccion(reversible elemental:

aA +b8$ cC + dD

vy =k[AF[B]

K[CF[D} en el equilibrio: V4=V, kAL B =k [CL.[DL.*
Vi =K

. [l DL
( ~ [AL[BL

:KC

Reacciones elementales:

KC_E




Mecanismos de reaccion: Reacciones reversibles

Si se considera una reacciél@sible complejd) en varias etapas:

2A +2B =<——= 2D +E

[DL,"[E],

ALy [BLy

Ke =

Si la reaccion transcurre segun un mecanismo de dos etapas elementales reversibles, en el que la
etapa (1) ha de repetirse dos veces para que se de una vez el proceso completo:

(1)

(2) C+C

A+B == C+D

——= E

(AL Bl =kulchP), K IChPk
o] k, [Al[BL,
en el equilibrio ) [E]
k,[C],” =k,[E] 2 9 _ K
kel -k el o] Ko
K. = [D]eqz[E_eq _ [C]eq [D]eq [E]eq _ (kljz ( k2 j
° [A]eq2 [B]eq2 [A]eq [B]eq [C ]eq2 k—l k—z
S;: nimero estequiométrico de la etapa
Se puede generalizar KC L i, es decir, nimero de veces que esta

etapa ha de repetirse para que se
produzca UNA vez el mecanismo global




Mecanismos de reaccidon: Reacciones reversibles

Reacciones reversibles: Concentracion en funcion del tiempo

A . B (reaccion unimolecular)
ki
Vd:(_d[A]) — d[A] velocidad total de formacion de A
dt )/,
— d[A] d[A]) (d[A]j
S PR PR — (Al [B
(1) | )

Por estequiometria: A[B] = - A[A]; } [B] = [B]. + [A], - [A]
[A]o'[A]z[B] ‘[B]o

dlA

WAL (B +k[ah -k, +k Al

Al cabo de suficiente tiempo como para llegar al equilibrio: dC[IA] =0 [A]= [A]eq = cte
t

K [B]o +k; [A]o = (kd +ki )[A]eq



Mecanismos de reaccion: Reacciones reversibles

WAL lB) k[l -, kAT | 8 AL ]
B, + K [AL = (k, +K AL o
TN
M R e O
o [a)- [, 7 l( Tkt
T D et

irreversibles, para las que [A],, =0

— cuandot — oo,y k =0



Mecanismos de reacciéon: Reacciones elementales

Irreversible Reversible

[A]

[A]O Q
[A],

[A]




Mecanismos de reaccion: Reacciones consecutivas

Reacciones consecutivas o en serie

Reacciones en las cuales el producto de una de las etapas elementales
es el reactante de la siguiente

Ejemplo: R-X+ KOH — R-OH + HX

RO . C hidrdlisis de haluros de alquilo
k2 S k1 k2 <<< k1
[] []
c c
B B
Tiempo Tiempo




Mecanismos de reaccion: Reacciones consecutivas

Ky K

A —> B ——— C Dos etapas unimoleculares consecutivas
d [B] m velocidad total de formacion de B
1= dt - kl[A]
: - () () -kl
d[B dt dt ), L dt ),
Vo = (_dtj = kz[B]
2 _
Tenemos tres ecuaciones diferenciales:
A d|B d|C S :
A I A A A [

[A]+[B] +[C]=[A],




Mecanismos de reaccion: Reacciones consecutivas

(Al

k, << k,
0
(Al
(Al
[B]
§ 1Ay
(€]
0 I
0 2 4 6

kyt



Mecanismos de reaccion: Reacciones competitivas

Reacciones competitivas o paralelas

Reacciones en las cuales un reactivo participa simultanea e
independientemente en dos reacciones

RiT——H A se consumird igual que si participase en
\ una unica reaccion donde k = k, + k,
k
o T
k .
Rendimiento = Q)i — :
A c Ejemplo

& 1-metilciclohexeno

isopropenilciclobutano

Tiempo \ eteno + isopropeno




Mecanismos de reaccion: Reacciones competitivas

Kk

1
A—— cC+dD La misma sustancia puede reaccionar de diferente forma
k Ambas reacciones son procesos elementales unimoleculares

A —— fF + G

A se consume igual que si participara en

= _k1 [A]_ k2 [A] = _(k1 + k2 )[A] una reaccion cuya k = k; + k,

(kg Ky )t d[C] — Ck1 [A] — Ckl [A]O e—(k1+k2 )t

dt l Suponemos:

d[A] _
dt

[Al,#0;  [C],=[D],=[F],=[G],=0

También en este caso
concreto, se ha podido
integrar y hallar una
solucién exacta.

y andlogo paraDy G

En cualquier momento de la reaccién:

[C] Ck * Las cantidades de Cy de F obtenidas dependen de la velocidad
— 1 relativa de las dos reacciones competitivas.

[F] o sz * La medida [C]/[F] permite determinar k,/k,




Mecanismos de reaccion: Reacciones competitivas

Se obtendria un resultado muy similar aunque no se tratara de dos reacciones elementales
unimoleculares, siempre que ambas reacciones fueran de orden 1

aA +bB _ _cC+dD

aA +eE _k_ _fF+gG

C] _ ck,
[F] fk,




Mecanismos de reaccion

METODOS APROXIMADOS PARA EL TRATAMIENTO DE REACCIONES
EN VARIAS ETAPAS

Ecuacion cinética observada (= experimental):

» Suministra informacion sobre el mecanismo de reaccion en el sentido de que cualquier
mecanismo propuesto debe cumplirla.

> Se han de proponer mecanismos légicos y calcular la ecuacion cinética que les
corresponde, para comparar con la obtenida experimentalmente.

<
En casos muy sencillos, se puede calcular la ecuacion cinética de manera exacta.
> A medida que el mecanismo se complica, puede ser irresoluble matematicamente.
» Hay que buscar alternativas.
* Integrar de manera numérica.

» Usar métodos aproximados:

Aproximacion de la etapa determinante de la velocidad.

Aproximacion del estado estacionario.



Mecanismos de reaccion: Aproximacion de la etapa determinante de velocidad

Aproximacion de la ETAPA DERMINANTE de velocidad (e.d.v.)

En un mecanismo de reaccion, uno de los pasos sera mas lento que los otros pasos.

La reaccién global no puede cocurrir mas rapido que el paso mas lento, que sera la
etapa determinante de la velocidad de reaccion.

| > ' >

Plaza A Plaza B Plaza A Plaza B
nom (afu]e) ooo gna
“nln ======I oo :::I ::: — “.I ":“lll m“ .===EEEI mme '.:ll
1 s 3 1 2 3
Lento en Plaza A Lento en Plaza B




Mecanismos de reaccion: Aproximacion de la etapa determinante de velocidad

Suponemos que el mecanismo consta de:

edv =rds

* Una o varias etapas reversibles que permanecen cercanas al equilibrio durante la

mayor parte de la reaccion.
» Seguidas por una etapa limitante que es relativamente lenta.

* Que a su vez es seguida por una o0 mas reacciones rapidas.

En casos concretos:

* Pueden no existir etapas de equilibrio antes de la limitante: el paso limitante es la

primera etapa.

* Pueden no existir reacciones rapidas después de la limitante: el paso limitante es la

ultima etapa.




Mecanismos de reaccion: Aproximacion de la etapa determinante de velocidad: Ejemplo

Ejemplo: Etapa inicial lenta

NO, (g) + CO (g) —> NO (g) + CO, (9g)

Experimentalmente : v = k [NO,]?

La velocidad de reaccion no depende del CO,
luego transcurre por un mecanismo en dos pasos.

Paso 1: NO, + NO,———> NO; + NO (lento)
Paso 2: NO; + CO —> NO, + CO, (rapido)

' %
Plaza A Plaza B - . -
..?za - NO; intermedio de reaccidn
B R s oo o ] .
- oue e y CO no interviene en la etapa lenta.
1 2 3

Lento en Plaza A



Mecanismos de reaccion: Aproximacion de la etapa determinante de velocidad : Ejemplo

Ejemplo: Etapa inicial rapida

2 NO(g) + Bry(g) — 2NOBr(g)

v = k[NO]? [Brs]

Seria extraino que fuera trimolecular. transcurrira por un mecanismo en dos etapas.

Paso 1: NO + BT2 \_—\ NOBT'g (rapido)
Paso 2: NOBT'Q -+ NO — 2NOB'I" (lento)

Se considera el paso 1 en equilibrio



Mecanismos de reaccion: Aproximacion de la etapa determinante de velocidad: Ejemplo

NO + Br, <> NOBr,
2 NO + Br, - 2 NOBr {NOBr2+ NO —» 2 NOBr

v = k[NOJ?[Bry]

La velocidad depende de la etapa lenta, la segunda:
Vv 2 = kg [NOB?"Q] [NO]

Se calcula [NOBr,]. En el primer paso estdn en equilibrio: v; = v ;

ki [NO] [Br,] = k_; [NOBr,]
K
1 -
o [INO] [Br,] = [NOBTr,]
Sustituyendo [NOBr,] en la etapa determinante de la velocidad de reaccion:

 kak
-

kok1

L INOI[Bro]

y [NO] [Brs] [NO] =



Mecanismos de reaccion: Aproximacion de la etapa determinante de velocidad: Ejemplo

k K, k Ejemplo con tres

1 ~ 3
A %? B C T> D reacciones elementales
-1 -3

unimoleculares
» Supondremos que la etapa 2 es la limitante: etapa determinante de la velocidad.

¢Qué es necesario para que esta suposicion sea valida?
ck_;>>k,
* B - A es mucho mas rapida que B - C.
 La mayoria de las moléculas de B se reconvierten en A antes de dar C.
* Esto asegura que la etapa 1 permanece cercana al equilibrio.

« Se llama también PRE-EQUILIBRIO (y se habla de aproximacion de pre-equilibrio).

ck;>>k, vy k; >>k ,
* La etapa 2 actla como cuello de botella.
* El producto D se forma rapidamente a partir de C
* Esto impide que la etapa limitante esté en equilibrio.

* De hecho, en general se supone que k,[B] >> k_,[C] y se desprecia la reaccién inversa de
la etapa 2.

* Puesto que la edv se considera esencialmente irreversible, es irrelevante que las etapas rapidas
posteriores sean 0 no reversibles.

* La ecuacion cinética solo dependera de la edv y de la naturaleza del equilibrio que la preceda.

«Como k, << k,y k;/k,=[B]/[A] > k, <<k, [A]/[B] > V; << Vy



Mecanismos de reaccion: Aproximacion de la etapa determinante de velocidad: Ejemplo

La ecuacidn cinética observada para la reaccion catalizada por Br:
Br
H* + HNO, + CH.NH, — CH.N,* + 2H,0 es: v=k [H*][HNO,][Br]

Se ha propuesto el siguiente mecanismo: | 1 H* + HNO, 2 H,NO,* (equilibrio rapido, kj, k _,)
Deduce la ecuacion cinética de este 2 H2N02+ + Brr— ONBr + H,0 (lenta, k,)
mecanismo y relaciona k con k;, k ;, k,, 3 ONB + .

r + CH.NH C.H.N,*+ H,O +Br da, k
k, (todas o parte de ellas). 6152 > LMy 2 (rapida, k;)

(2) es edv, por lo que (3) es mucho mas rapida y todo el ONBr que se forma en (2) inmediatamente
reacciona segun (3) para formar CgHgN,*

, _ dIC;H;N,"] _ (d[ONBY]
dt dt

=V, = kz[H2N02+][Br_]

etapa 2

H,NO,* es un intermedio de reaccion y no es deseable tener la ec. cinética en funcion de su []:

— kl —_ [H2N02+]

[H,NO; 1= [H I[HNO;]

-1

Kei= =
~ k; [HT][HNG,]

Coincide con la ecuacion empirica si:




Mecanismos de reaccion: Aproximacion del estado estacionario

Aproximacion del ESTADO ESTACIONARIO (a.e.e)

Se asume que:

Durante la mayor parte de la reaccién (pasado un tiempo de induccidn), la velocidad de
cambio de concentracion de todos los intermedios es muy pequena.

Pasado un tiempo de induccion, la velocidad de formacion de un
intermediato coincide esencialmente con su velocidad de desaparicion.

d[intermediato] _ 0
dt -

Su concentracion se mantiene proxima a un valor constante.

EJEMPLO

La ley de velocidad empirica para la reaccion:
2N,0;(g) — 4NO,(g) + O,(g) es: v=k[N,0O]

Se ha propuesto el siguiente mecanismo: | 1 Nzos 2 NOZ + NO3 k,, k.,

Deduce la ecuacion cinética de este 2 NO, +NO,—>NO, +0, + NO k,
mecanismo aplicando la a.e.e. 3 NO +N,0,—>3NO, K

(a) Se identifican los intermediatos: NO; ; NO
(b) Se escriben las velocidades netas de cambio de concentracién de los intermediatos.

(c) Se escriben las velocidades de formacion de las especies estables.



Mecanismos de reaccion: Aproximacion del estado estacionario: Ejemplo

1 N,0; 2 NO, +NO; ki, k,
2N,0;(g) — 4NO,(g) + O, (g) 12 NO,+NO;,—>NO,+0, + NO k,
3 NO +N,0,—>3NO, k,

- d[NO :
D] _ 1, [N,0,]-k,[NO, INO,]- K, [NO, INO,]=0 12
| t Ambas velocidades se
igualan a 0, segun la
9N _y o, INo, |- NOTN,0<0 1t
Segun la definicidon de velocidad: V= —% d[l\(ljiof’] = % d[l(\jl,?ﬂ = d[dsz] 2
" d[N,0
ARk N0,k [NO,INO, -k [NOINO.]  za
d[NO,]
7 dt = kl[Nzos]_k—l[Noz][Nos]_kz[N 03]+k2[N 03]+3k3[NO][N205]
d[O
Sk No,INo,] s

Cualquiera de las expresiones 3 se puede usar para calcular v a través de 2
Para ello, serd necesario emplear las expresiones 1



Mecanismos de reaccion: Aproximacion del estado estacionario: Ejemplo

12 SN0,k [No, INO, -k, [NO, INO, |0
Parece el calculo mas sencillo - 1b d[NO]:kz[NOZ][NOS,]—ke,[NO][NZOS]:0
de todas las ecuaciones 3
e 9914 oo,
de 1a: dt
IN.0,]- (k, +1, N0, TNO, /\
k d[o,]
NO, [NO, [=——[N.O 2d = N.O
No.INo,J- & {0 Ok ol
l 2 y-Ld0] 14N _doj
WEL-UE |
k,+k, k, +k,

En general, la a.e.e. suele dar ecuaciones mas complicadas que la aproximacion de la edv.

En algunos casos UNA, OTRA , AMBAS o NINGUNA de estas aproximaciones pueden ser
validas.



Mecanismos de reaccion: Reacciones en Cadena

REACCIONES EN CADENA

Una reaccion en cadena contiene una serie de etapas en las que se consume una especie
intermedia, los reactivos se convierten en productos, y los intermedios se regeneran.

@

La regeneracion de intermedios permite que el ciclo se repita una y otra vez

» Los intermedios son claves en las reacciones en cadena. Frecuentemente son atomos o radicales libres.
Pueden ser iones o incluso neutrones.

Clasificacion de las Etapas : Iniciacién, Propagacion y Terminacion
Iniciacion
* Etapa en que se forman los primeros intermediatos propagadores de la cadena.
Cl, — -Cl +-Cl
C,H, — *CH; +:CH;
CH,CHO — -CH; +-CHO

tipicamente se forman especies radicalarias

Propagacion
* Los intermediatos producidos en la iniciacion atacan a nuevas moléculas de reactivo.

* Da lugar a productos y en cada una se forma un nuevo intermediato propagador de la cadena.

‘CH; + C,H, > CH, +-CH,CH; ‘Br + H, —> HBr + -H

propagador reactivo producto  nuevo propagador ‘H + Br2 — HBr + ‘Br



Mecanismos de reaccion: Reacciones en Cadena

Terminacion
* La cadena termina cuando se eliminan los propagadores combinandose entre si.

‘CH,CH; + -CH,CH; — CH;CH,CH,CH,
‘Br + ‘Br — Br,
Ademas de las etapas de iniciacion, propagacion y terminacion, puede haber otros tipos de reacciones:
Ramificacion
* En el ataque de un intermedio radical al reactivo se producen dos nuevos radicales.
H- + O, > HO- + O-
O- + H, > HO: + H-
Inhibicion (o retardacion)
* El propagador ataca a una molécula de producto en lugar de a una de reactivo. Se produce un nuevo
radial libre pero, al consumir producto, disminuye su velocidad neta de formacion.

H- + HBr —> H, + -Br en la formacion de HBr a partir de H, y Br,

Ademas de mediante etapas de terminacion, una cadena puede acabar porque:

* Los radicales reaccionan con las paredes del recipiente.
* Los radicales son barridos por reaccion con otros radicales extrafios que se introducen en el sistema.

R- + -CH,CH; —> CH,CH,R

por ej. la molécula de NO tiene un electrén desapareado y es un eficiente radical de barrido
(chain inhibitor) o inhibidor de la cadena. Cuando se observa que una reaccion se extingue al
anadir NO, es un buen indicio de un mecanismo en cadena



Mecanismos de reaccion: Reacciones en Cadena: Ejemplo

EJEMPLO: Descomposicion de Acetaldehido
La reaccion principal en fase gases:  CH;CHO (g) — CH, (g) + CO (g)

Se detectan también trazas de C,H,, H,, CH;COCH; etc. La ley de velocidad experimental es de
orden 3/2 en CH,CHO. Se ha propuesto el siguiente mecanismo en cadena:

Deduce la Ley de Iniciacion CH;CHO — :CH; +-:CHO k,
velocidad | Propagacion ‘CH; +CH;CHO — CH, + CH,CO:
correspondiente al CH,CO- — :CH, + CO «
. 3 3
mecanismo propuesto Terminacién 2 'CH3—) CZHG k4
por la a.e.e. -
d['g:'S] = k,[CH,CHO]-k,[-CH, JCH,CHO]+k,[CH,CO-]-2k,[-CH,[ =0
d[CHdStCO i k,|-CH,JCH,CHO]-k,[CH,CO]=0

Sumando estas dos ecuaciones: "
k,[CH,CHO]-2k,[-CH,} =0 [ CH, = |5=+/[CH,CHO]
4



Mecanismos de reaccion: Reacciones en Cadena: Ejemplo

CH;CHO — :CH; +-CHO Kk,

| *CH; +CH;CHO — CH, + CH;CO- k,
CH;CO- — CH; + CO  k;
2:CH;—> CH; k,

CH,CHO (g) — CH,(g) + CO(g)

experimentalmente v=k [c|-|3c|.|o]3/2
I(1
[ CH,]=_|=/[CH,CHO]
2k,
Por otro lado, la velocidad de la reaccién global se
puede definir en funcion de la de aparicion de CH,:
1/2
d|{CH K 3/2
y=dCH.]_ k,[:CH;JCH,CHO] v=k,| | [CH,CHOF
dt 2k,
1/2
Ky
La ley de velocidad concuerda con la experimental y: kexp = k2 i
4

Los radicales -CHO que se producen en la iniciacion no participan en la reaccion en cadena principal.

Se piensa que tienen lugar reacciones secundarias como:

.CHO - CO+-H+M
‘H+CH,CHO — H,+ CH,CO-



Mecanismos de reaccion: Reacciones en Cadena: Ejemplo

Ejemplo:

9 03 &3 02 MEdldaS
experimentales

Modelo de mecanismo de reaccion

Conjunto de reacciones elementales que
satisface los hechos experimentales

Deduccion de la ecuacion de velocidad
para el mecanismo propuesto

Equilibrio (edv)
Aproximaciones <
Estado Estacionario

Ecuacion de velocidad

) | -k [OR[0,)

ky

o0, 520,

v =2k, K, [O3)° [O,]"

v =3k, K, [O4)° [O,]




Mecanismos de reaccion: Reacciones en Cadena: Ejemplo

k, ; 1
1. Aproximacion de etapa determinante de velocidad 03 = 02 +0
. _ . k,
Velocidad , = Velocidad _, O + 03 _)202
Kiy k.4 >> k;

2. Aproximacién del estado estacionario

La variacion de la concentracion del intermedio es cero

d .
% = k1[05] = k_1[0,][0°] = k,[0°][03] = 0



Mecanismos de reaccion: Reacciones en Cadena: Ejemplo

1. Aproximacion de etapa determinante de velocidad

i = V| — E[0]=k [0]0] — & [O[g(]?]_

Despejando [0r] —» [O"]= ?[IOOB]]: ﬁ;(gjs]

d[o]
dt

=klo] - k [o]o] + 2x[o]o,]

Como en la primera etapa se establece el equilibrio d[dOZ] =2k [0'1[03 ]
[

K 0;]
Reemplazando [O*] por [ o ]
2

d[OZ] = 2k

KI[OS] O : Zk
. z"['o—z]'[ 3]i zKr[O—z]'




2. Aproximacién del estado estacionario

klo)= o] (k. o.]+k]0.)

Despejando [O’] [O.] T kf [03]
k,[0.]+k,[0,]
Para la formacion de O,
d|O d :
0) _ kfo] -k foJor] + 21 for]fo.]
Reemplazando [O]
dlo,] _ xlo] _ ki[0,] ko] 2k,[0,] ,[0,]

dt ko ]+k[0.] T K [o.]+k[0,]



Mecanismos de reaccion: Reacciones en Cadena: Ejemplo

Aproximacion del estado estacionario

M_ kI[OS] k—l[O?.] k1[03] 2k [O ]k O]

di " LoJrko] T ko k,]
Denominador comun
d[Oz] =) -kr[%{@;j-F klkZ [03 ]2_-&—1'[0!% 2k2k1 [03]2
% k410, ]+, [O; |

dlo,]  3kk[O.]
dt  k,[0,]+k,[0,]

Si se supone que k_,[O,]>>>k,[O,]

{0,]_ ki [0F _ i, T

—
—

di k,[0,] e E 1




Mecanismos de reaccion

¢, Como proponer un mecanismo de reaccién a partir de la
ecuacion cinética?

1) Aunque no se sepa que especies reaccionan en la e.d.v., la composicion total
(n° de atomos y cargas) en la etapa lenta es:

« Si v =k[A]*[B]P.... lacomposicion total de reactivos es aA+pB +.....

e Si v=k [A]“[B]ﬁ""/[T]ﬁ[R]p____ es aA+pB +.....- 9T- pR-....., ademas las

especies T, R,.... aparecen como productos en equilibrios que preceden a
la e.d.v. y no intervienen como reactivos en la e.d.v.

2) Si la ec. de velocidad tiene algun término del tipo [B]"2 es probable que el
mecanismo implique dividir la molécula B

3) Si en la ec. cinética aparece en el denominador una suma de términos, indica
que hay varios intermedios reactivos, por lo cual es aplicable a.e.e. en lugar de
e.d.v.

4) Las reacciones elementales no suelen ser trimoleculares



Mecanismos de reaccion

_ [Hg> ]

Ejemplo: Hg,*t + TI3t -5 2Hg?t + TIt
P g2 g V= T g

1) Enla e.d.v. la composicion de reactivos es:  Hg,t + T13*- Hg?*, por tanto sera:
HgTI3* ;ademas el Hg?* no participa como reactivo en la e.d.v., aparece en una
etapa previa de preequilibiro

Hg,*" & Hg** +Hg
Hg + TI3* > Hg?* + TI+ ed.v v = k,[Hg][TI3*]

_ kq _ [Hg**1[Hg]
k_1 [H922+]

K

_ kik [H922+][T13+]
Y k_q [Hg**]




Mecanismos de reaccion: Energia de activacion

ENERGIA DE ACTIVACION DE UN MECANISMO DE REACCION

En determinados caso, para un mecanismo se puede calcular la energia de activacion de la
reaccion global en funcidon de las correspondientes a cada una de las etapas elementales.

Supongamos un mecanismo como el caso anterior que k=Fk —

Expresamos las constantes de las etapas elementales segun la expresion de Arrhenius

Eqy+Eq—Eq )."HRT

—E_,/RT —E,/RT
k, A ERT e F/RT 4 4
- “E,,/RT =
k. A e F A,

e—(

k =k,

La energia de activacidon de este mecanismo:




