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Tema 2. Velocidad de reaccion

» Cinetica de las reacciones: Ley de velocidad.
» Integracion de ecuaciones de velocidad.
» Determinacion de ecuaciones cinéticas.

» Influencia de |la temperatura en las constantes de
velocidad.



Velocidad de Reaccion

La Termodinamica predice si una reaccion puede ocurrir, pero no dice NADA
de la rapidez con la que tendra lugar el proceso de transformacion de reactivos
en productos.

aA+bB - cC+dD « ;Estados intermedios?
« ;, Tiempo en alcanzar el equilibrio?

estado inicial estado final « ; Camino recorrido, 1 etapa o varias?

Cinética Quimica

Br2 (ac) + HCOOH (ac)—*ZBr (ac) + 2H* (ac) + 002 (g)




Velocidad de Reaccion

Cinética Quimica

Estudio de la velocidad con que suceden las reacciones quimicas, de los
factores que influyen en ella (P, T, catalizadores, etc.) y del mecanismo a
través del cual los reactivos se transforman en productos. Cinética
homogénea y heterogénea

Grafica de una cinética quimica A 5B
V50 -,
B Tt e 1
Vo, ! i
’ La velocidad de formacién de un producto d[B]

(tangentei} va disminuyendo con el tiempo dt

Escala de tiempo varia desde el fs = 10-'°s hasta 10"’ s



Velocidad de Reaccion

Velocidad de reaccion

Magnitud que indica la rapidez con que se produce una reaccién

v=f(T, P, V,n....) propiedad intensiva

aA+bB—>gG+hH

En un intervalo de tiempo:

¢ - L18&]  I1AIB] 1A[G] 1A[H]

a At b At g At h At

a, b, g, h: coeficientes estequiométricos
Instantanea: Af— 0

g dt b dt g dt h dt
concentracion

La velocidad siempre es positiva y sus unidades

tiempo



Velocidad de Reaccion

Ecuacion de velocidad o ecuacion cinética
We relaciona la velocidad de reaccion con las concentraciones
compuestos que participan en la reaccion.

aA+bB+---—>gG+hH+-- v=k[A]"[B] -

Ley de velocidades sencillas

e QOrden de reaccion

m, n, ... . orden de reaccion con respecto a A, B, ...

e generalmente, son numeros enteros positivos pequefios: 0, 1, 2

(una reaccion de orden cero con respecto a B; una reaccion de segundo orden con respecto a A
y de primer orden con respecto a B; etc...)

* ocasionalmente, pueden ser niumeros fraccionarios y/o negativos

® NO estan relacionados con los coeficientes estequiométricos de la reaccién global

(m y @ no tienen por qué coincidir; n y b tampoco; etc., solo coinciden en reacciones que
transcurren en un solo paso: reacciones elementales)

m +n + ... : orden de reaccion total, u orden global de reaccion



Velocidad de Reaccion

v=Kk[A]"[B]"

k = constante cinética, constante de velocidad, coeficiente de velocidad = f(T,P)
independiente de las concentraciones, depende de los catalizadores

- Su valor indica si la reaccidén es rapida o lenta
- unidades = (concentracion)!-(mn+...) {1 (dependen del orden de reaccion)

El orden de la reaccion debe determinarse experimentalmente

Hay reacciones que obedecen leyes de velocidad complejas, y no tienen un

orden definido:

H, (g) + Br, (g) > 2 HBr (9)

_ K[H,IBr}
Br, |+ k'[HBr]

La reaccion es de primer orden respecto al H,,
pero no tiene orden definido respecto a Br,.

Aparece la concentracion de un producto.

El orden total es indefinido.



Velocidad de Reaccion

Determinacion de laley de velocidad

Las variables fundamentales en la Ecuacion de Velocidad son:

Temperatura Tiempo Concentracion

/ |

Meétodos Quimicos: Directos o Indirectos
(modifican la reaccion).

Métodos Fisicos: No mider) directamente [ ]
no modifican la reaccion (Opticos,
Eléctricos, Espectroscopias...)

Termostato
(no muchos problemas)

Facil de medir
(excelentes cronometros)
dificil si la reaccion

es muy rapida

;, Cual es el mejor método?



Reacciones lentas Ocurren a escalas de tiempo superiores al segundo

« Métodos quimicos: volumetrias, cromatografias....

« Métodos fisicos: conducimetria, espectroscopia de absorcidn
UV-visible, IR, masas......

Reacciones rapidas

» Métodos de flujo: método de flujo continuo, método de flujo detenido....
A B Escalas de tiempo del milisegundo al segundo

« Se inyectan los reactivos a una camara
donde se mezclan rapidamente.

» La mezcla fluye por el tubo de observacion,
donde se mide una propiedad que es
funcion de la concentracion.

* Flujo continuo: se mide en diferentes puntos
« Flujo detenido: se mide a diferentes tiempos



Velocidad de Reaccidn: Integracién de ecuaciones de velocidad

Ecuaciones concentracion-tiempo:
Ecuaciones de velocidad integradas

Para establecer como cambia la concentracion de productos y reactivos con el

tiempo es necesario integrar la ecuacion de velocidad, que es una ecuacion
diferencial

1d[A
L s
v=k[A] —>{ ki = D e [a)= /(1)




Velocidad de Reaccion: Integracion de ecuaciones de velocidad

Reacciones de orden cero

La velocidad es independiente de la concentracion,
siempre que haya algo presente

A — productos

Q
~
Concentracion de reactivo _ .

Tiempo Tiempo =

Se da en reacciones heterogéneas



Velocidad de Reaccion: Integracion de ecuaciones de velocidad

Reacciones de primer orden

A — productos

]
V=g KAL) Ty TR

A Ln [A] =In [A] — kt Tiempo (min)
Ln % = —kt ’
- [A] = [A]g e™*t
dlA
a A — productos v=—1M=k[A] []z—ka[A]
a dt dt



Velocidad de Reaccidn: Integracion de ecuaciones de velocidad - EJEMPLO

Se siguid a 600 K |a variacién de presion parcial de azometano, CH;N,CH;, con el tiempo. Confirmar que la
descomposicion es de primer orden, y calcular la k a 600 K.

t/s 0 1000 2000 3000 4000
CH;N,CH; (g) — CH,CH; (g) + N, (g) p/(10-2 torr) |[8.20 5.72 3.99 2.78 1.94

Se ha de representar In [A]/[A], frente al tiempo, y comprobar que se trata de una linea recta.
Como la presioén parcial de un gas es proporcional a su concentracion: (P=nRT/V= [A] RT)

[A] p Por lo tanto, también s 0 1000 2000 3000 __ 4000
[A] = 0 = podemos representar p/p, 1 0.697 0.486 0.339 0.236
0 0 In (p/p,) frente a t: In (p/p,) |0 -0.36 -0.72 -1.08 -1.44
Ajuste: In (p/p,) =0-3.6x10%t
00m
Se obtiene una recta, confirmando la cinética de primer
orden.
.\
054 .
= Su pendiente es -3.6 x 104 s
g m
o S 4 o1 —
= -k, =-3.6x10%st=-ak
-10-
o Como, en este caso, a = 1:
N k=3.6x10%s"1
154
0 1000 2000 3000 4000



Velocidad de Reaccion: Integracion de ecuaciones de velocidad

Reacciones de segundo orden: Tipo |

a A — productos
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Velocidad de Reaccidn: Integracién de ecuaciones de velocidad

Reacciones de segundo orden: Tipo |l

oAvbB gl B G
”=—1M——1M—km][3] [B]o—g[A]wg[A]:[B]
a dt b dt
=—%=k[A]<A+§[A]> Aty 1Al =15]
JAA d[A}) k[ ettpo [ Lin()

1 ln<[B]/[B]O) .
alB]o — b[A]g [A]/[A]o

Si [B]y=[A], estan en proporcion estequiométrica, [A] y [B] varian segun una
reaccion de segundo orden tipo |




Velocidad de Reaccidn: Integracién de ecuaciones de velocidad

Reacciones de orden n=0

aA+ b B — productos v=—%i—?=k A—Ay = —kyt
Reacciones de orden n=1 k= ka
1d[A [A]
aA+ b B — productos v=—a%=k[A] anz_kAt
0
Reacciones de orden n=2 k = 2191
TIpO | 1 1
aA+bB =2 ap T =1 T kat
productos v i k [A] [A] ~ [Al, A
Tipo |l
1d[A]  1d[B]
aA+ b B — productos v=—57=—57=k[/1][3]
1 [B]/[Blo
In = kt
alB]o — blA] [A]/[Al




Velocidad de Reaccidn: Integracién de ecuaciones de velocidad

Concentracidén — tiempo

[A] |
[Al,

Orden cero

Primer orden

Segundo orden




Velocidad de Reaccidn: Integracién de ecuaciones de velocidad

SEMIVIDA

El tiempo que debe transcurrir para que la concentracion de un reactivo se reduzca a la mitad

Z11/2 . [A]r o [A]0/2

/2

Reacciones de orden cero:

[‘Z]OZ[A]O_MM; k%:%; rm:%
Reacciones de primer orden:
N SN PR PR L
Reacciones de segundo orden:
2:1+kz" kt :L't:#
[A], [Al, CO[AlL T[T k(A

En el caso de segundo orden Tipo Il, el concepto de semivida solo es
aplicable asociado a cada uno de los reactivos.



Velocidad de Reaccion: Integracion de ecuaciones de velocidad

Reacciones de orden n # 1

a A+ b B — productos

d|A 1
v = —%CCIZ—I: =k [A]Tl [/E]T] - _kAdt del tipo jx" = n—-l—lxn+1 +C
ky=a'k
1 1 1
at =05 ([A]“—1 B [A]’(;“l)
2n1 1

Semivida

t =
VT (= DAl

logt,/, = cte — (n — 1)log[A],




Velocidad de Reaccion: Determinacion de la ecuacion cinética (ley de velocidad)

Determinacion experimental de la ecuacion cinética
Objetivo:
» Determinar la ecuacion cinética (ley de velocidad) de una reaccion:

» Ordenes parciales.
» Constante de velocidad.

v =Kk [A]™"|B]|"*[C]° ..

Recursos:
« Datos experimentales.

» Ecuaciones cinéticas integradas.

» Método integral

* Método de la semivida.

» Método de las velocidades iniciales.
* Método de aislamiento.

» Método diferencial



Velocidad de Reaccion: Determinacion de la ecuacion cinética (ley de velocidad)

Metodo integral

a) Se determina la concentracion de reactivo a distintos tiempos

b) Se elige una ecuacion de velocidad integrada en la que se sustituyen
estos valores y se determina k. La ecuacion con la que se obtenga un
valor mas constante de k es la que corresponde al orden de reaccion.

c) Se realiza una representacion grafica de las ecuaciones integradas para
comprobar que el orden elegido es el que mejor se ajusta a los datos
experimentales



Velocidad de Reaccion: Determinacion de la ecuacion cinética (ley de velocidad)

Método integral Ejemplo

B, + HCOOH,,, — 2 Br, + 2 H", +CO,

se coloca un gran exceso de acido formico y se mide la
concentracion de Br, en funcion del tiempo: Método de aislamiento

V=k" [Br,]"  k'=k [HA]™

tlempﬂ J,F S I;BI-EJ Orden cero.
0,0101 - 0,0120=- k=1,7 102 mollls
0,0029 70120=-400 k k=2,3 10° mol/l s
0 0.0120 o .
runer orden:
50 0.0101
100 0.00846 m Ol 5o k=34%107 5!
150 0.00710 0.0120
200 0.00596 0.00596 L
’ | =—/kx200 F=35x%10
250 0,00500 10,0120 : e
300 0.00420
350 0.00353 p 200296 100 F=3.5x10" ")
0.0120

400 0,00296




Velocidad de Reaccion: Determinacion de la ecuacion cinética (ley de velocidad)

Segundo orden:

L1 =k x50 k=031
0.0101 0.0120

L =k x200 k=042
0.00596 0.0120

L =k x400 k=0.64
0.00296 0.0120

Conclusion: Cinética de primer orden para el Br,

V=k' [Br,]"  k'=k [HA]"

para distintas [HA] en exceso
Ink' =Ink + m In[HA]

In[Br,]
on

n=1

0 100 200 300 400 500
t/s

0 100 200 300 400 500
t/s



Velocidad de Reaccion: Determinacion de la ecuacion cinética (ley de velocidad)

Método de la semivida

Aplicable cuando la ley de velocidad es del tipo: v=k~k [A]n (n=1)

« Si (n=1) t,, es independiente de [A],
21 —1
t =
V2T (- DAl

« Si(n#l) se aplica la expresion

Se toman logaritmos y se representa log t,,, frente a log [A],

21 —1
logt,/, = log (n— Dk, — (n—DloglA]g

« De la pendiente, (n-1), se obtiene el orden de la reaccidn, y de la
ordenada en el origen se puede obtener k

No es un método preciso, se necesita que la reaccion tenga una gran extension
para tener un numero importante de datos



Velocidad de Reaccion: Determinacion de ecuaciones cinéticas- EJEMPLO

[A}/mmol I-1

1/2

logt

Para la reaccion de dimerizacion a cierta temperatura, 2 A - A,, se tienen los siguientes datos de la concentracion
de A a diferentes tiempos. Calcular el orden de la reaccién usando el método de la semivida.

70

60

50

40+

30

t/min 0 40 80 120 160 240 300 420
[A]/(mmol L-1) [68.0 50.2 40.3 33.1 28.4 22.3 18.7 14.5
Tomamos algunos valores iniciales de [A], y nos fijamos en los tiempos
) correspondientes a estos puntos, asi como en los correspondientes a la mitad
\ [A]vst de cada uno de los valores elegidos.
'\ [A] 68 —> 34 60 — 30 50 —» 25 40 — 20 30 > 15
L t 0—> 114 14 —>146 425205 82—->280 146 —» 412
'\_\ ti 114 132 163 198 266

Que t;,, no sea constante nos indica que la reaccion
NO ES DE PRIMER ORDEN.

Se representa log t, ,, vs log [A],.

2.121 2.212 2.297 2.425
1.778 1.699 1.602 1.477
Pendiente =-1 =-(n-1) = n =2

log [A]o



Velocidad de Reaccion: Determinacion de ecuaciones cinéticas

Método de las velocidades iniciales

- Se mide la velocidad al comienzo de la reaccion.

« Se hacen muchos experimentos distintos, cada uno con distintas [ |..
v=Kk [A]a[B]ﬁ[C]y logv =logk + a log[A] + B log[B] + v log[C] + -

En el instante inicial:  logvy, =logk + a log|A]y, + B log|B]ly, + v log|Clo + -

Serie de experimentos |: [A], variables, resto constantes:
logk + Blog[B], +  log|C], +--- =cte

log v, vs log [A], es una recta de pendiente a
log v, = cte + « log[A],

Serie de experimentos Il: [B], variables, resto constantes:
logk + e log[A], + y log[C], +--- = cte'

log v, vs log [B], es una recta de pendiente 3
log v, = cte'+ Slog|B],

etc.



Velocidad de Reaccion: Determinacion de ecuaciones cinéticas

Método de aislamiento

Para los casos en que la ecuacion integrada sea muy complicada, se ponen en
exceso todos los reactivos excepto aquel del que se va a calcular el orden parcial de

velocidad

+ Si [A], << [Bl,, [Clo, --

* [Bl,, [C],, --- pueden ser consideradas aprox. constantes. v = k'[A]a

* Ecuacion cinética de pseudoorden a.
k' = k[B]P[C]" ...

* Analogamente para 3, v, ...

* Una vez que se tienen los pseudordenes de reaccion, eligiendo la ecuaciéon de velocidad
integrada correspondiente, se determina k

v =k [A]*[B]P[CTY ..



Velocidad de Reaccion: Determinacion de ecuaciones cinéticas

Método diferencial

Se utiliza la ecuacion sin integrar, a t=0:

_d[A]y
dt

d[A
k [Al5[B1Y: log% = logk + nlog[A], + mlog|B],

Para diferentes valores de A, con B, constante se determinan las v iniciales y el orden n.
Se repite el proceso para determinar m

O alternativamente, se miden velocidades a
distintos tiempos : [A]

d[A] n :
v=-—==klAl —)

"
|




Velocidad de Reaccion: Influencia de la temperatura

Dependencia de la constante de velocidad con T

A A AN

T T T T

Experimentalmente

Ley de Arrhenius (1889): En general la k de velocidad de la mayoria de las
reacciones aumenta con T

Hood 1885 empiricamente: v=1f(T); Ink=A-B/T, siendo Ay B constantes.
Arrhenius 1889 desarrolla la idea:

dlnk  E

+ ] Experimentalmente | = 0
dT RT?
E —E, /RT
Ln k = cte T k = Ae™ Fa




Velocidad de Reaccion: Influencia de la temperatura

k — Ae—Ea/RT ec. de Arrhenius Complejo activado
. Barrera de
a - activacion
A: factor de frecuencia T
E_= energia de activacion — _
a -g Reactivos
i
7]
ok | . :
1 pendiente: ——- 5 L
]_‘[lﬁ E R a8 Productos
k i
1 A L e e
E
mk:mA—R;
L
[, 1 lnkrz__Ea[l_l]
ke R\L, T



Velocidad de Reaccion: Influencia de la temperatura

Energia
de activacion

de activacion

..................................................... Prod " CtOS

Energia potencial
Energia potencial

Reactivos AH =D AH=0
Productos Reactivos
Transcurso de la reaccion Transcurso de la reaccion
Reaccion exotérmica Reaccion endotérmica

La ec. de Arrhenius resulta satisfactoria para muchas reacciones en fase homogénea, tanto
elementales como complejas. E_ y A son independientes de T

Existen teorias posteriores con expresiones similares, pero en las que E_ y A son funcion de T.
En los casos en los que E_, >> RT, la dependencia de E; y A con T es muy pequena



