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1. VELOCIDAD DE REACCION



Velocidad de reaccion

Cuando se produce una reaccion quimica, las
concentraciones de cada reactivo y producto va
variando con el tiempo, hasta que se produce el
equilibrio quimico, en el cual las concentraciones de
todas las sustancias permanecen constantes.

“Es la derivada de la concentracion de un reactivo o
producto con respecto al tiempo tomada siempre como
valor positivo.

Es decir el cociente de la variacion de la concentracion
de algun reactivo o producto por unidad de tiempo
cuando los intervalos de tiempo tienden a 0”.

v=lim A[Sustancia] _ d[Sustancia]
At—0 At dt




Velocidad de reaccion

La velocidad de una reaccidén quimica indica como varia la
concentracion de reactivos o productos con el tiempo

Ejemplo:
Para la reaccion

aA + bB - cC +dD

La velocidad de la reaccion se puede expresar:

1d[A]_ 1d[B] 1d|C| 1d[D]

V=—— L+ = N S

b dt c dt




Ejemplo ,(9) + Hz(9) Q 2 HI (9)

La velocidad de la reaccion puede expresarse en término del
aumento de la  concentracion de producto ocurrida en un
Intervalo de tiempo At :

_ [Hl]t2 _[I_”]t1 . A[l_”]
t, —t, At

\V4

También puede expresarse como la disminucion de la
concentracion de los reactivos ocurrida en un intervalo de

tiempo At : o [|2]t2_[|2]t1: AllL ]

t, —t, At




Problema: Enlareaccion 2 CO, A 2 CO + O, se han formado 0,3
moles de O, enl0 segundos. Calcula la velocidad de reaccion en ese intervalo de
tiempo, referida al reactivo y a los productos

Solucion: De acuerdo con la estequiometria de la reaccion, se formaran 0,6
moles de CO mientras que desapareceran 0,6 moles de CO,

e Velocidad de desaparicion ~A[co,]  (-06)

de CO,en el intervalode 10s: V= X =0,06molL"'s™
e Velocidad de aparicion A|ICO| 0,6 e

de CO en el intervalo de 10 s: V= [At ] = = 0,06moIL 1S :

e Velocidad de aparicion AlO 0.3

de O, enelintervalode 10s: V= [ 2] = = 0,0BmoIL‘ls‘l

At



Progreso de lareaccion

Velocidad de reaccion

2 HyOz(aq) —— 2 Hy0() + Oz(g)

H,O, es consumido rapidamente

HEE
HEE H,O es formado
HE o @
_ B ©
= o0 @ O, es formado a la mitad del H,0O
n o0 &
00 00



Velocidad de reaccion

La velocidad de lareaccion es el cambio en la concentracion de las
especies por unidad de tiempo

2Hy0540q —— 2H0 (1) +0,(9)

H,0,

Concentracion

Tiempo



2. LEYES DIFERENCIAL E INTEGRAL DE
VELOCIDAD



LEYES DIFERENCIAL E INTEGRAL DE VELOCIDAD

Velocidad de reaccion es calculada dividiendo la expresion de
velocidad por el coeficiente estequiometrico

Considerar : 2 H,0, - 2 H,O0 + O,

1A[H,O,] _ A[G,]
2 At At

Velocidad =—

Para aA+ bB — cC + dD,
Velocidad — _1A[AI_ _1A[B] _1A[C]_1A[D]

a At b At ¢ At d At



LEYES DIFERENCIAL E INTEGRAL DE VELOCIDAD

aA+bB—->gG+hH

En un intervalo de tiempo:

1 A[A] 1A[B] 1 A[G] _Eﬂ

v =t _ =711 _=~-1L"J

a At b At g At h At

Instantanea: At —0



LEYES DIFERENCIAL E INTEGRAL DE VELOCIDAD

H,0, > H,0+0,

2
4 N
tiempo (s) [H,0,] (M) At (s) A[H,0,] (M) v (M/s)
0 2,32 400 -0,60 0,0015
400 1,72 400 -0,42 0,0011
800 1,30 400 0,32 0,00080
1200 0,98 400 -0,25 0,00063
1600 0,73 400 -0,19 0,00048
2000 0,54 400 0,15 0,00038
2400 0,39 400 -0,11 0,00028
2800 . 028 |

,,,,,,,,,,,,,

/

Ecuacion cinética

v=k[H,0,]

|pendientes|



Descomposicion del H,0,

H,0, > H,0+:0,
2

Medida directa:

202]/At (M/s)

25

L e
concentracién - tiempo_.---"1

-

-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-

-A[H

en intervalos finitos

Elaboracion:

0.0020 I
velocidad - tiempo
0.0015—
00010~ _yp |
-1 I
I
0.0005 — I
I
0'ODOOO * ‘ 10|00 I ‘ I I 20‘00 I
t (s)
0.0020 . . . . ‘ ‘ . . . |
velocidad - concentracion
| ! % |

0.0000
0

[H,0,] (M)




Descomposicion del H,0,
1
H,0, > H,0+-0,
2

Medida directa:

25

concentracion - tiempo

0.0 L I I 1 I | 1 I I 1 |
0

en intervalos finitos

0.0020

Elaboracion:

0.0015 —
0.0010 —

0.0005

-A[H,0,]/At  (M/s)

velocidad - tiempo

0.0000
0

1
1000

t ()

1 1
2000
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0.0010 |~

0.0005 —
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velocidad -
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0.0000
0

[H,0,] (M)




25

Descomposicion del H,0,

H,0, > H,0+:0,
2

Medida directa:

concentracion - tiempo

0.0
0

en intervalos infinitesimales

0.0020

Elaboracion:

0.0010 —

0.0005

-A[H,0,]/At  (M/s)
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0

0.0015

velocidad - tiempo

1 1
1000 2000

t (s)

0.0020
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0.0005 —

0.0015—

0.0010 [~

velocidad - concentracion

0.0000
0

[H,0,] (M)



Descomposicion del H,0,

H,0, > H,0+:0,
2

0.0020 . . ‘ ‘ I . . . . |
P L
4 velocidad - concentracion
= I
N~ 0.0015
Ecuacion cinética o
o ec. de velocidad = ool
— N i
v=k[H,0,] Q
T i
— .0005 [
<I1 L
0.0000 : ‘ ‘ : : ' :
0 2

[H,0,] (M)



LEYES DIFERENCIAL E INTEGRAL DE VELOCIDAD

e A partir de la ecuacion de velocidad es posible establecer como
cambian con el tiempo las concentraciones de los reactivos

- Las ecuaciones concentracion-tiempo se llaman ecuaciones de velocidad

integradas

e porque resultan de la integracion de la ecuacion de velocidad, que es una
ecuacion diferencial




LEYES DIFERENCIAL E INTEGRAL DE VELOCIDAD

Orden cero
Caso: descomposicion de un solo reactivo

A — productos v=K
_%:k ; d[A]=-kdt ; E;d[A]z—k:j;dt ;
[A]-[A] =k (t-0)  [[A]=[A],~kt

e El grafico concentracion - tiempo es
una recta de pendiente negativa

— el valor absoluto de la pendiente es la [A]O - tana = —k
constante de velocidad




LEYES DIFERENCIAL E INTEGRAL DE VELOCIDAD

ler orden
Caso: descomposicion de un solo reactivo

A — productos v=k[A]
dlA 1 _ (A t=t
_%ZK[A]; Wd[A]=—k dt; [Aj]o[—i]d[A]:—ktjodt ;
In[A] —In[A] =-k (t-0); |In[A]=In[A] -kt [A]=[A], e ™"
In[A]

e El grafico logaritmo natural de
concentracion - tiempo es una recta de

pendiente negativa In[A] - tan o — —k
— el valor absoluto de la pendiente es la °
constante de velocidad

t




LEYES DIFERENCIAL E INTEGRAL DE VELOCIDAD

2do orden
Caso: descomposicion de un solo reactivo

A — productos v=Kk :A]2
(Al t=t
—M:k[A]Z; 12d[A]:—kdt; 12d[A]=—kIdt;
dt [A] A [A] o
1 1 1 1
—~ + =—k (t—0); = +kt
(AL, [A], Al T[AL
e El grafico inverso de concentracion - [A]
tiempo es una recta de pendiente
positiva 1 /A: k
— la pendiente es la constante de W —-
velocidad 0




[A]

AL |

Concentracion - tiempo

Orden cero

Primer orden

Segundo orden

——
T—
—




3. LEY DE ACCION DE MASAS



LEY DE ACCION DE MASAS

“Es una relacion que establece que los
valores de la expresion de la K de equilibrio
son constantes para una reaccion en
particular a una temperatura dada,
siempre que se haya sustituido las
concentraciones en equilibrio”.



Ley de accidon de las masas de Guldberg y
Waage:

“La velocidad de wuna reaccion quimica es
proporcional al producto de las concentraciones
molares de las sustancias reaccionantes, cada una
elevada a una potencia igual al numero de moléculas
gue aparecen en la ecuacion equilibrada”

En base a esta ley, diremos que cuando reaccionan
dos compuestos Ay B:

aA+bB s cC+dD

donde: a, b, c y d son los coeficientes que indican el
numero de moles o moléculas de cada compuesto.



La velocidad con la cual Ay B reaccionan es proporcional a
Sus concentraciones o sea:

v,= k, - [A]?- [B]° velocidad directa
v,= k, - [C]¢ - [D] velocidad indirecta

k, Y k, = constantes de velocidad de reaccion directa e inversa
respectivamente.

Cuando se alcanza el equilibrio, las velocidades de ambas
reacciones, ladirectay lainversa son iguales: v, =v,

De donde: k, - [A]?- [BI°P=k, - [C] ¢ - [D]
K.=k,/k,=[CT-[D¢ / [A]-[B]°

K, = cte. de equilibrio, varia con la temperatura y la presion.



EJEMPLO:

En un recipiente cerrado de 1L de capacidad hay
una mezclade H,y CO.,,.

Al llegar al equilibrio, la concentracion de la
sustancia es:

CO,] = 0,07 moles/litro
H,0]= 0,95 " ¥
CO] =09 " "
H,] =805 " "

Hallar la cte K, de equilibrio.



Reaccion:

CO,+H, 5 CO+H,0

K,= [CO]l-[H,01= 0,95:095 = 1,60
[CO,]-[H,] 0,07 8,05

Existen algunos acidos conocidos como poliproticos, tales como
el acido carbonico que tiene dos protones que se pueden separar de la

molécula; otros como el acido fosforico 0 el citrico, pueden perder tres
protones.

Estos protones se separan de a uno de la molécula, de modo que
hay una serie de etapas de disociacion.



Las tres etapas de disociacion del acido fosférico
son:

I

Primera etapa: PO,H,+H,O0 % H,0* + PO,H,"
PO,H-+H,O = H,;0" + PO, H"~
Tercera etapa: PO,H2+H,0 = H,0* + PO,3

Las constantes de disociacidn, para las tres etapas a 25°C
son:

K,= [POH,7]-[H7] | [PO,H,] = 7,52 -10-
=[PO,H?] - [H*] / [PO,H,] = 6,23 -107°
K3:[PO4_3] - [HY] / :PO4H_2]

4,8 - 10713



4. ORDEN Y MOLECULARIDAD DE REACCION



ORDEN Y MOLECULARIDAD DE REACCION

« 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.

« Esraro que una reaccion intervengan mas de tres
moleculas pues es muy poco probable que chocan entre si
simultaneamente con la energia y orientacion adecuadas.




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
choque de dos moléculas (una de H, y otra de
I,). 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...



ORDEN Y MOLECULARIDAD DE REACCION

Para reacciones de orden -cero, la velocidad no se
afecta

Para reacciones de orden- uno, lavelocidad se
duplica

Para reacciones de orden- dos, la velocidad se
cuadriplica

Para reacciones de la velocidad aumenta



Reacciones de orden cero

2NH; (g) —> N, (g) + 3 H, (9)

- A[NH,]
At

La velocidad tiene un mismo valor en todos los puntos y es
independiente de la concentracion inicial de reactivo

[NH,]t=[NH,], - k.t

V= =k [NH;]° =k

k=Ms1

ti,= [NH;3]p/ 2 k

La vida media es proporcional a la concentracion inicial de reactivo



Concentracion (M)

2.50% 1073

2.00% 1073

1.50 x 1073

1.00 x 1073

0.50x 1073

Reaccion de orden cero

_ - AINH,]

V

At

=k

[NH;]° =k

L a velocidad de lareaccidon es una constante

’—_I

Slope =

il

Slope =

—2.00x 103 M _
588 s .

-1.00x 103 M |
294 s /

|
—3.40x 100M 57! |
|

|
I
v b bl

—3.40 x 1070 M s~

Rates are the same, so
slopes are identical.

100

300
Tiempo (s)

|
200

400

Lo
500

1
600

[NH; ] =-k. t+[NH;3],
y= - mx+ Db

La constante de
velocidad k que
representa a la pendiente
negativa de ese grafico



Reaccion de primer orden

La es la reaccion
en donde un simple reactivo se convierte en

producto.
v = K[A]* = K[A]

La integracion de laley de velocidad es una
ecuacion que describe la concentracion de
reactivo en funcion del tiempo

IN{[Al/[Alo} = In[A]; — In[A]o = —kt
In[A]; = =kt + In[A]g
y  =-mx+Db



[H,0,]

Medida de la velocidad de reaccion

Tiempo (s) Masa de O,(9) [H,0,](M)
0. 0 0.882
\ 60 2.960 0.697
L 120 5.056 0.566
. 180 6.784 0.458
. Velocidad instantanea a t = 300 s 240 8.160 0.372
0.600 300 9.344 0.298
360 10.336 0.236
0200 \ Promedioide 420 11.104 0.188
X velocidad desde
i .. 0a600s 480 11.680 0.152
' 540 12.192 0.120
0.300 |- 600 12.608 0.094
0.200 —
Vglqc_idad
0.100 inicial > |
| | | | | | | | | 0,(g)
0 60 120 180 240 300 360 420 480 540 600 \ :
- - _—
L'—C: (w4050 ) O l O (rvigse]) O l

@ 1,=0 (0} #y=ols



Ejemplo de reaccion de primer orden

Time, S [HzOz], M In [HzOz]
0 0.882 —0.126
60 0.697 —0.361
120 0.566 —0.569
180 0.458 —0.781
240 0.372 —0.989
300 0.298 —1.21
360 0.236 —1.44
420 0.188 —1.67
480 0.152 —1.88
540 0.120 —2.12
600 0.094 —2.36

In [H,0,]

0.00

—-0.50

—-1.00

-1.50

-2.00

-2.50

—1.50

Intercepcién=In[H,0,] ,

pendiente =-k

100

200 300 400 500

600



Reaccion de segundo orden

La reaccion de segundo orden tienen una ley de
velocidad donde la suma de los exponentes es igual a 2

v=K[A]"[B]" m+n=2
v=K[A]? m=2

La expresion de la ley de velocidad integrada donde se
expresa [A] en funcion del tiempo tiene la siguiente
forma

U[A], = kt + 1/[A],



Reacciones de segundo orden

2NO, (9)—> 2 NO (g) + O, (9)

1.50

1.40

- 1/[NO, ]t =1/[NO, ], + k. t

1.20

1.10

k=M1ls1

100 200 300 400
Tiempo (s)

ty,= 1/ [NO,], k



Resumen

Orden Ley de velocidad Ecuacion integrada  Grafico k Unidades Vida
de k media
: _ =] [A]O
0 Velocidad=k [Al; = —kt + [A]y [A] vs. -pendiente M E
A
1 Velocidad=k [A] ln u = —kt‘ ln [A] VS, t - pendiente S_l @
[Al ‘ k
| 1 1 g9
2 Velocidad=k [A?  —— = kt + —— l/[A] VS. t pendiente M " § —
[Al] [Alg k[Aly




Tiempo de vida media

e Vida media (de un reactivo): El tiempo que debe transcurrir para
que la concentracion de un reactivo se reduzca a la mitad

L, [A]tﬂz - [A]o/2
Reacciones de orden cero:

['2]0 = [A]o -kt ; kKt,, = @ !

Reacciones de primer orden:

A
In[ 2]0 =In[A] -kt,; Kt,=In2;

Reacciones de segundo orden:

2 1 1
— +kt1/2 ! ktl/zz—

(AL 1AL

AL
1/2 2 k
In 2
L. =—1| =
1/2 k
o1
1/2_k[A]O




Tiempo de vida media

Ejemplo: La descomposicién del compuesto A sigue una cinética de orden_cero

con K=1,0x10-5 M/s. Si se parte de una concentracion inicial de A 1,000M,

calcula: a) la concentracion molar de A al cabo de 12 h de descomposicion, b)
el tiempo necesario para que la concentracion sea 0,200M, c) la vida media

[A]=[A], Kt
[A]=1,000M —1,0x10°M sx12x3600s =(1,000—0,43)M = 0,57 M

[A],-[A] _(1,000-0,200) M

_ 4 o _
- T0x10° MsT  =80x10's=22h

{=

(A, 1,000 M

. = _ —50x10* s=14h
Y22k 2%1.0x10° M s>




Tiempo de vida media

Ejemplo: La descomposicion del compuesto A sigue una cinética de primer

orden con K=1,0x10-5 s'1. Si se parte de una concentracién inicial de A 1,000M,

calcula: a) la concentracion molar de A al cabo de 12 h de descomposicion, b)
el tiempo necesario para que la concentracion sea 0,200M, c) la vida media

In[A]=In[A] -kt

In[A]=In1,000-1,0x107°s*x12x3600s =-0,432;|[A]=e""*M =0,65M

InfA| —In[A —
[A],—In] ]:Inl,OOO In0,200 _; 6 107 sfash
K 1,0x107° s

t =

In2 In 2

_— p— J— 4 —
typ == TOxi0°s®  =69x10°s519h




Tiempo de vida media

Ejemplo: La descomposicion del compuesto A sigue una cinética de segundo

orden con K=1,0x10-5 M-1s-1, Si se parte de una concentracidn inicial de A

1,000M, calcula: a) la concentracion molar de A al cabo de 12 h de
descomposicion, b) el tiempo necesario para que la concentracion sea 0,200M,

c) la vida media

1 1
= +kt
[A] [A],
1 1
= 1,0x10°M 's'x12x3600s — 1. Al=0,70M
[A] 1,000|\/I+ X S x12x S =143 M; [ ] 0,70
1/1A|-1/|A 1/0,200-1/1,000)M ™
o ]k Al _( — _)1 =4,0x10° s =[110 h
1.0x10™ M™s

1 1

t,=——— = =1,0x10° s =|28 h
27 K[A], T 1,0x10° M s x1,000M :




