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a cinética quimica es el estudio de las velocidades de las reacciones
quimicas y de los mecanismos mediante los que tienen lugar. La cinética
quimica introduce la variable tiempo en el estudio de las reacciones quimicas
y estudia el camino que siguen los reactivos para convertirse en productos.

[C]

La velocidad de formacién de un
producto d[C]/dt (tangente) va
disminuyendo con el tiempo

t(s)

CINETICA FORMAL.: estudia la relacion formal entre la velocidad y los factores de los
que depende

CINETICA MOLECULAR: trata de los aspectos mecanisticos de las reacciones quimicas



VELOCIDAD DE REACCION

un producto o un reactivo al transcurrir el tiempo

- Br, (ac) + HCOOH (ac) — 2 HBr (ac) + CO, (g)

Tiempo (s) [Br,] (mol/l) vel. media

0 0’0120
— 3'8-10

50 0’0101
3’4 .10~

100 0’0084
2’6 -10™

150 0’0071
2’4 .10~

200 0’0059

dt

La velocidad de reaccion es la rapidez con que se modifica la concentracion de

dt dt

2 dt
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FACTORES QUE INFLUYEN EN LA VELOCIDAD DE REACCION

1. Estado fisico de los reactivos.

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

En las reacciones heterogéneas la velocidad dependera de la superficie de
contacto entre ambas fases, siendo mayor cuanto mayor es el estado de

division.
2. Concentracion de los reactivos

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

3.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.

4. Catalizadores

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

»



LEY DE VELOCIDAD Y ORDENES DE REACCION

Expresion matematica que relaciona la velocidad del proceso quimico
con los factores de los cuales depende

v =f ([A],[B],[C]....,T ,P) a Ty P constantes v=f([A],[B],[C]....)
aA + bB - cC + dD

La formulacion mas sencilla para la ecuacién de velocidad es

Ley de velocidad:v = k [A]™ [B]".

m, n ... = ordenes de reaccion parciales m
m + n +... = orden de reaccion total

k = constante de velocidad (funcion de la temperatura, de la propia
reaccion y — si lo hay - del catalizador )

Eiemplos:

© Hy(g)+1,(g) > 2HI(g) v=k-[H)][l]
e H,(g)+Br,(g) > 2HBr(g) v=k-[H,] - [Br,]2

I3



>
>
>
>

I3

MOLECULARIDAD

La reaccion: H, (g) + |, (g) — 2 HI (g) es una reaccion elemental (Qque sucede en
una sola etapa) y para que suceda es necesario el choque 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...
Generalmente, en reacciones elementales, coincide con el orden de reacciéon

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,0]
practicamente constante la velocidad es independiente de ésta.

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



MECANISMOS DE REACCION

En la reaccion elemental: H, (g) + 1, (g) — 2 HI (g) v=k-[H,]-[l,]
La mayoria de las reacciones suceden en 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”.

» La velocidad de la reaccion dependera de las sustancias que reaccionen en la

etapa mas lenta.

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,

La reaccion 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 - [NO,]?
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DETERMINACION EXPERIMENTAL DE LA ECUACION DE VELOCIDAE

Método diferencial: se basa en la medida de la © de reaccion a partir de las curvas
concentracion-tiempo.

[A]

[Al,(1)
Log v,

Suponiendo una ecuacion de velocidad [Al2)

v =k [A] [AL,(3)
[Al.(4)

Tomando logaritmos quedara:

log v =log k + n log [A]

Ecuacion de un recta: y = A+BX
Si representamos log v frente a log [A] obtenemos:

log K ordenada en el origen y n pendiente de la recta.



PROBLEMA 1 ”I'

En la siguiente tabla se dan las velocidades de descomposicion del acetaldehido
medidas para diferentes porcentajes de descomposicion y para una concentracion inicial

de 10 mol/L:
% Descomposicion | 0 | 10 | 20 | 30 | 40 | 50
v * 104 (mol L'min-') | 3,03 | 24 | 1,83 | 1,53 | 1,11 | 0,82

Determina la ecuacion de velocidad.



Determinar
CH;-Cl (g) + H,0 (g) —> CH;-OH (g) + HCI (g).

el

PROBLEMA 2

orden

de

reaccion

usando los

datos de

la

Experimento

[CH,-CI] (mol/l)

[H,O] (mol/l)

v (mol-I-1-s1)

1 0,25 0,25 2,83
2 0,50 0,25 5,67
3 0,25 0,5 11,35

tabla

»

Calculo el orden de reaccion de cada uno de los reactivos: para ello tengo que considerar el
que permanece constante y el que varia.
Experimento 1y 2 : [CH,-Cl] varia, [H,O] constante

[H
\%
\%

N

k
k

O]= constante

[H,0] - [CH,CI]"
a - [CH5CI]"
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DETERMINACION EXPERIMENTAL DE LA ECUACION DE VELOCIDADHS

Método de integracion

d[A]
VL J— =k [A] [B]"... Datos experimentales : [A] y t
dt ~

Orden cero ™=

Sl

L l, NO

Orden uno =¥

Integracion = [A] = f (1) l, NO !

Orden dos =¥
Sl
l, NO

Orden n —
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ECUACIONES DE VELOCIDAD INTEGRADAS:
ORDEN CERO

AS>P
gl dlP [t ] mw ||
v= - = = k[ 4]° 0| M.=a [ o0
dt dt t |[a1=2 (ax)| x
[A], - [A] = kt [A] = [A], - kt x = kt
([A], = [AD) [A] X
;o ' y o
o = - -
tga =k tga =k
t ¢ i

Tiempo de vida media: tiempo necesario para que la concentracion inicial del reactivo
se reduzca a la mitad

4],
2k

para una reaccion de orden cero se deduce que Ty =

13
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ORDEN UNO

A>P

‘l'_,r‘:

_d[4] _d|P]

dt

ln% =kt
[A]

Ln {[AL/[A])

dt

ECUACIONES DE VELOCIDAD INTEGRADAS:

[A]

= k4]

In[A] = In[A], - kt

tiempo de vida media para una reaccion de

orden uno

A, =a

t | [A] = (a-x)

In(a-x) = Ina - kt

14
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ECUACIONES DE VELOCIDAD INTEGRADAS: ”
ORDEN DOS: TIPO I _’
A>P
__d[fi]:d[ap]:k[j{]z | t | [A] [P]
dt dt 0 |[A,=a | 0
t |[A]={a-x)}| x
1 1 1 1 1
_ — kt = +kt =—+kt
[A] [A] [A] [Al, a—x _a

(1A = 1UAL)

tiempo de vida media para una reacciéon de o 1
orden dos 2 4] T

15



N

A>P

Orden cero

_dl4] _d|P]
dt i dt

= k[ A]°

[A] = [Al, - kt
[A]

/

|

ECUACIONES DE VELOCIDAD INTEGRADAS:

i
0 | [AL,=a
t

[A] = (a-x)

Orden uno

-

Ln [A]

i

N

_d[4] _d|P]

I3

Orden dos

= k4]

dt dr

1 1

kt

Al [Al,

Tiempo de vida media: tiempo necesario para que la concentracion inicial del reactivo se reduzca a la mitad
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ECUACIONES DE VELOCIDAD INTEGRADAS: ORDEN enésimo: n

L t] m ||
v:_d[/ﬂ: d[P]:k[A]” 0 |mLza | o
dt dt t |[A) = (@x)| x

1 1 _ 1 -t Esta ecuacion es aplicable a los procesos del tipo A > P
n-1 [4]”-1 [4]H-I B a excepcion de los de orden 1

-1
1|27 -1
tiempo de vida media para una reaccion de orden n frip = { }

La ecuacion del tiempo de vida media puede ser empleada para conocer el orden de la reaccion

Log [A
Lﬂg t1.l2 Lﬂg [A']u Lﬂg t‘ln‘E ﬂg [ ]n

?n—f ~

-

Log {1/ k)

Log (1/ 2k)

Lc::(f_g;i‘j(;2 = Log k(”_ j]

j]— (n- 1)Log 4],

»
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PROBLEMA 3 ”I'

e sabe que un producto medicinal no tiene accion terapéutica después de haberse
descompuesto un 30%. La concentracion inicial de una muestra era de 5,0 mg/ml y
cuando se analizé 20 meses después se encontrdé que era de 4.2 mg/ml. Suponiendo
que la descomposicion es de primer orden ¢ Cual sera el tiempo de actividad que hay
que poner en la etiqueta? ;Cual es el tiempo de semirreaccion de este producto?

18



PROBLEMA 4 ”I'

Los siguientes datos corresponden a la descomposicion térmica de un nitrilo organico

t 10-3(s) | 0 | 2.00 | 4.00 | 6.00 | 8.00 |10.00|12.00| oo

. . _1
[“'t"'°](m°"-)‘ 1.1 ‘ 0.86 ‘ 0.67 ‘ 0.52 ‘ 0.41 ‘0.32 ‘ 0.25‘ 0

Determinar el orden de reaccion y la constante de velocidad.

19



Entalpia

PERFIL DE UNA REACCION

REACCION EXOTERMICA

reactivos

Complejo activado

I3

REACCION ENDOTERMICA

Complejo activado

)

Energia de activacion

productos

productos

reactivos

Entalpia de reaccion (AH) ]

20



»

TEORIA DE LAS COLISIONES.ENERGIA DE ACTIVACION (E,)

» Hipodtesis: La energia necesaria para la activacion de las moléculas hasta un
posible ESTADO DE TRANSICION, procede de la propia energia molecular,
cinética y de traslacién, y se transforma en ENERGIA DE ACTIVACION como
consecuencia del choque con otra molécula.

» El numero de moléculas de productos es proporcional al nimero de choques entre las
moléculas de los reactivos.

» De éstos, no todos son efectivos porque:
— no tienen la energia necesaria
— notienen la orientacién adecuada.

Ha +lp

» Restricciones: este modelo tedrico se aplica a reacciones en fase gaseosa y

bimoleculares

ambito de aplicaciéon mdas amplio » TEORIA DEL COMPLEJO ACTIVADO

21



TEORIA DEL COMPLEJO ACTIVADO.

» También llamado teoria del estado de transicion vy teoria de las velocidades

absolutas.

AB +CD - (ABCD)* > AC +BD

HIPOTESIS

Energia Potencial

reactivos
AB +CD

productos
AC +BD

coordenada de reaccion

Existencia del complejo activado
molecular

Existencia de wun estado de
equilibrio entre el complejo
activado y los reactivos

La velocidad de reaccion es la
velocidad con que los complejos
atraviesan la barrera de potencial.

»

22



EFECTO DE LA TEMPERATURA

La constante de velocidad, y por tanto la velocidad de una
reaccion, aumenta si aumenta la temperatura, porque la
fraccion de moléculas que sobrepasan la energia de activacion
es mayor. Asi, a T, hay un mayor porcentaje de moléculas con
energia suficiente para producir la reaccion que a T,.

Fraccién de moléculas

La velocidad de las reacciones quimicas cambia con la temperatura

Energia

La variacion de la constante de la velocidad con la temperatura viene recogida en la

ecuacion de Arrhenius.

E

a

k= Ade &

Ink=LnA-

a

RT

Ln k

Ln A

tge =-(E,/R)

£

1T

I3
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COMPLEJOS

Variacion de la constante de velocidad
con la temperatura para un mecanismo
de dos reacciones concurrentes con
distintas energias de activacién

Comportamiento de una reaccion
explosiva con temperatura de igniciéon

Comportamiento de reacciones
catalizadas en las que un aumento de la
temperatura produce una perdida de
capacidad catalitica

El comportamiento de no linealidad de la representacion de Arrhenius puede
dar informacién acerca del posible mecanismo complejo, si bien lo contrario
no es cierto, puesto que una representacion lineal no indica que la reaccién

sea elemental

Ln k

Ln k

Ln k

EFECTO DE LA TEMPERATURA SOBRE MECANISMOS

1T

1T

1T

»

24



PROBLEMA 5 w3

La descomposicién del acido férmico sobre una superficie de oro sigue una cinética de primer
orden, siendo las constantes especificas de velocidad 5,5:104s'a 140°Cy 9,2-103s"a
185 °C. Determinar la energia de activacion y el factor de frecuencia. 4 Cual sera el valor de la
constante de velocidad a 165 °C?

25



PROBLEMA 6

entre 700 y 1000 K, obteniéndose las siguientes constantes de velocidad

I3

Se mide la velocidad de descomposicion del acetaldehido en el intervalo de temperaturas

T (K)

700

730

760

790

810

840

910

1000

k (L.molt.s1)

0,011

0,035

0,105

0,343

0,789

2,17

20,0

145

Determinar E, y A

26
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