UNIVERSIDAD DE PUERTO RICO EN HUMACAO
DEPARTAMENTO DE QUIMICA
(http://cuhwww.upr.clu.edu/~gquimgen)

QUIM 3004

Modulo de Cinética

OBJETIVOS

Al finalizar este médulo usted podréa:

v

Relacionar larapidez con que desaparecen y seforman diferentes sustancias en unareaccion
quimica.

v

Determinar €l orden respecto a cada especie envuelta en la reaccion quimica.

v

Determinar la ecuacion general de larapidez de lareaccion (Ley de larapidez).

v

Calcular la constante especifica de la rapidez de la reaccion.

INTRODUCCION

La cinética quimica trata sobre la rapidez de |as reacciones quimicas y los factores que afectan la
misma. En algunos casos nos permite decir algo sobre los pasos que siguen los reactivos hasta
convertirse en productos (mecanismo de lareaccion).

Entendemos por rapidez de unareaccion quimica, larazon con que cambiala concentracion de un
reactivo o producto con € tiempo. Puede expresarse como larapidez promedio (r) o rgpidez de la

reaccion para un intervalo detiempo medible (at # 0) o como rapidez instanténea (r,) o rapidez de
lareaccion para un instante (at - 0)
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Como expresar y Calcular la Rapidez

El cllculo de larapidez de unareaccion quimica puede ser a partir de un método grafico o de
un método analitico, tanto paralarapidez promedio como paralargpidez instantanea.

Podemos expresar |a rapidez como:
a) Rapidez promedio (r)
i)  Meétodo Gréfico:
Rapidez = r paraun intervalo de tiempo. Puede determinarse como d negativo dela
rectasecantealacurvade[ ] vsten e intervalo deseado. Requiere larecoleccion de

datos alo largo de un tiempo considerablemente largo.

Para la descomposicion de A — BE,
la determinacion se hace desde latabladedatos de[ ]vst.

|
tiempo — Yy

r=— perdiente de la recta secantea la

curva er el intervalo dessada
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i) Método Analitico:

>

Paralareaccion A—=E donde:

Aparicién de B y .
= [ ]| = conceniracion an molaridad

r .
frgmpo

A[A] =[] g ~ [Alpgaa

razon de Desaparicion de A

r = fié‘mpﬂ £ i f’z’n’ﬂ'rli
_Al4]
ST
Al - ,
Sl TR donde la reaccion enfre v, ¥ ¥y e5td dada por:
A A] A [ B]
At At

Se puede expresar la rapidez en términos de la formacion del producto B o de la
desaparicion del reactivo A.

Cuando la estequiometriade lareaccion no es de 1.1, larapidez de desaparicion del
reactivo no esigual alarapidez de formacion del producto.

» Paralareaccion: 24 —= &R
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Ejemplos:
Ejemplo # 1.
Expreselarapidez delareaccion 2 A+ B, + ' — A, 8+ BC en téerminos de
Ay A5
SOLUCION:
dl 15
2 At JiNs
Ejemplo # 2:
Exprese larapidez delareaccion 2 A+ B, + ¢ — A, 5+ BC en términos de
B,y 4B
SOLUCION:
4| 440
Fi¥s Fi¥s
Ejemplo # 3:

Exprese larapidez de la reaccion en términos de cada una de las especies envueltas:

2t B 3HE D

SOLUCION:

—_—

ﬁ.[B] ﬁ.[D
r=—T=—

t N
1 ;'_‘\.[}1] 1 ﬁ.[f:’]

F=m———=——
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b)

Ejemplo # 4:

Uno de los métodos comerciales para preparar cloro utilizalareaccion
AHCh , + Oy 22 H, O, +2C En un instante, dado |larapidez de aparicion

() HEY "
decloroerade0.01 M / min.

DETERMINE para el mismo instante:

) _% _M = EM = 2[[}_[}1)£
Mt Mt Fi¥s min
b:l _ A[Og] _ ﬂ[c}j] — l ﬂ[f‘_'f.iz] — l [D[}l)ﬂ
M M 2 AL 2 it
2 .f_‘k[HzG'] A[ng::'] _ ﬁ[c&tg] _ r::.mﬂ
M iV Fi¥s min

Rapidez instantanea (r,)

Rapidez = r, a tiempo de interés. Puede determinarse como el negativo de lapendiente de
larectatangente alacurvade[ ] vst en el tiempo de interés. La determinacion se hace
desde latablade datosde [ ] vst.

i)  Meétodo Gréfico:

Para la descomposicion de A — B, i

[A] 'T\

tiempo —>»

r = — pendiente de la recia tan gente a la

curva exn of intervalo deseado
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i)  Método analitico

» Sedeterminara utilizando para €l reaccionante A la expresion
A4
Fi¥s

» Utilizando la Ley de laRapidez
Estarequiere que &l experimento se repita varias veces ( minimo tres veces). La
siguiente tabla de datos es paralareaccion :

A+ B — Productos

Experimento [A]; [B]; r;
#

1
2
3

La rapidez de una reaccién disminuye con el pasar dd tiempo debido a que la
concentraciondelosreactivos disminuye. Estehecho nos permite expresar larapidez
de una reaccién en términos de una ecuacion que llamaremos Ley de |a Rapidez.

Parala ecuacion ad + bB —> c¢C + dD,
laLey de |la Rapidez ser&

r=klA] [B]
donde, k = constante especifica de larapidez de lareaccion
m = orden de lareaccidn con respecto a A

n= orden delareaccion con respecto aB

m+n= orden total de lareaccion (son nimeros que
pueden determinarse experimental mente)
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c) Rapidezinicial (r,-,)
Es la rapidez en el tiempo cero (tiempo inmediato después de iniciarse la reacciéon o de
mezclar los reactivos). Puede determinarse en una curva concentracion vs. tiempo como
el negativo de la pendiente de larectatangentealacurvaene t=0.
Ejemplos:

Ejemplos# 1:

La tabla a continuaciOn representa datos experimentales parala siguiente reaccion a una
temperatura dada.

2NO,, + 2Hy, — Ny, + 2HOC,

LEN £l

r=k[No]"[H,]"

DETERMINE:

i)  Orden respecto aNO

i)  Orden respecto H,

iii) Vaordek

iv) Leydelarapidez

v)  Ordentotal delareaccion

Experimento | [NO] [H,] leoo
#

0.01 0.01 1

1
2 0.02 0.01 4
3 0.01 0.02 2
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SOLUCION:
1)  Orden respecto a NO

Luego de hacer un control devariablesde[H,] seleccione el experimento #1y el #2,
ry =[002] [0.01]" = 4
ro=[001)* [001" =1

n [oo2]t 4

Ao [o01f 1

[0.02]* [mjz]“ -
.= - -
[001]"  L0.01

2* =4 n =2, g8 segundo orden respecio ¢ NO

i)  Orden respecto H,

Delos experimentos 1y 3 donde [NO] es constante obtendra en forma semejante:

2% = 3

m=1,esde primer arden respecto a H,

iii) Valor dek

i = r
[NO)? [H,]!

del exp erimanio numera | { puede usar 2 0 3)

1A min

=
[01)2 [o1]!

k=10° min "L ar 2
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iv) Ecuacion delarapidez

r=10°[vO]' [H,]

v)  Orden total delareaccion
Orden total delareaccion=n+m=3

Ejemplo # 2:

Calcule €l orden de la reaccion respecto a cada especie envueltay €l orden total de la
reaccion dada lainformacion a continuacion.

A du B =0 W

Corrida [A] [B] Formacién C
# r(Ms?)
1 0.933 0.933 141E+01
2 1.865 0.933 5.65E +01
3 0.933 1.865 1.13E+02
CALCULE:

i) OrdenA=7?
ii) OrdenB="7?
iii) Ordentotal =7

SOLUCION :

i) Orden A
Paralas corridas #1 y #2

565E+01 (1.865]”
141 £ +01 0.933
<Pl

=7z



Cinética

Péagina -10-

i)

i)

Orden B
Para corridas #1 y #3

1138+02 (1.865
141 E + 01

Orden total

ardern fotal P+

Ejemplo #3:
Calcule d orden delareaccién respecto a cada especie envueltay el ordentotal dela

reaccion dada lainformacién a continuaci on.

D.933]

2+3 = 5

24 + B, + ¢ —= A8 + BC
Corrida [A] [B] [C] (Formacion BC)

# r (M min?)
1 0.820 0.820 0.820 162E-04
2 1.630 1.220 0.820 6.50E-04
3 0.820 1.220 0.820 162E-04
4 0.820 1.630 1.630 3.25E-04

CALCULE:

i) OrdenA=7?

ii) OrdenB="7?

iii) OrdenC="7?

iv) Orden Total =?
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Cinética

SOLUCION :

i) OrdenB
Paralas corridas #1 y #3, cambio [B] pero no cambialarapidez, por lo tanto e

ordenB=0

ii)  Orden A
Paralascorridas#1y #2 6 #2y #3

L [[A]z]
i [ﬂz
650E-04 (1.53@]”
162 E — 04 0820
4 = 2"
iii) OrdenC
Para las corridas #3 y #4 sustituyendo |os val ores correspondientes
o _ 3.255—04[1_530]“
¥ 162 & -04 40320
2 =7
I =1
iv) Orden Total
ardenfotal = n+m+!
= 3

2+0+1
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Se puede calcular k con los datos correspondientes a cualquiera de las corridas.
Utilizando la corridanimero 1y sustituyendo en la ecuacion.

162 £ —04
(0820)" (0820

ko= 294x107 M ° min™
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Ecuaciones Integradas para las
diferentes ordenes de las
reacciones quimicas

Laley de rapidez permite determinar la rapidez de la reaccion a unas concentraciones
especificas de reactivos unavez se ha determinado. Laley de rapidez se puede integrar
para convertirla en una ecuacion que permita determinar las concentraciones de reactivos
aun tiempo dado en lareaccion.

a) Parareaccionesdeprimer orden:

Para [ reaccion A= B + &
ﬂf[fl]]
= k_ﬂ_ ( = - —
r=+k[4] |r ”
d[ A
ElAl= - ——
[4] 5

de la ntegracidn se abtiene

[ ()= - [t

[&];

4],

"],

= —kt

También puede expresarse siguiendo laecuacion delarecta y = mix + 5 .
In[d], -1n[d], =-%&

ln[A], = - (k)¢ +1n[4],
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Gréfica# 1: Ecuacion de Primer Orden

Para reacciones que envuelven gases, yaque

1 B F

Al = £ = 4
[] 4 RT

Luego de sustituir resulta que

In{P,), = —ikt+ln[2,),

b) Parareacciones de Segundo Orden:

Setienelaformadelaecuacion delinearecta y=mx + b

dande:

: F'q d b :
= —, = 5 A= . =
771,




Cinética Pagina -15-

Grafica #2: Ecuaciones de Segundo Orden

c) ParareaccionesdeOrden Cero

i

(4]t = —ke+[4]

De larepresentacion gréfica se puede inferir el orden de lareaccion parala
reaccion.

Grafica #3: Ecuacion de Orden Cero

r = -pendiente
r=k

[A]

[A] t —
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Ejemplos:
Ejemplo #1:
¢Cual serdlaconcentracion de B en la siguiente reaccion luego de transcurrir 10 minutos

de reaccion? Laconcentracioninicial de B era3.00 * 10! M y la constante de rapidez
tieneun valor de 0.622 M* min' a30°C.

A+ B = ¢ + D r=k[B]

SOLUCION:
Lareaccion es de segundo orden, por lo tanto:

1 1

12, B,

= ki

300x107 M
8- —— o
00x107 A¢(0622 A7 min™) {10.0 min) + |

[B] = 105 107 g
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Ejemplo # 2:

¢Cuénto tiempo se requiere para consumir 2.5 x 10 M de A, si la concentracion inicial
del compuesto era0.40 M? (k=7.1x 10°M*s?)

A + B = f~=ﬁc[5]2

SOLUCION:

L a reaccion es de segundo orden, por |o tanto

[‘B]:r-m:m =040- 0025

¢ = L z107 M'ls'lx[ 1 —LM]
71 0375 040

t=230%9¢
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Ejemplo # 3:

Si se colocan 0.21 moles de B en 1.3 litros de solucion a cierta temperatura, ¢cuéntos
moles de B quedardn al cabo de 4 minutos? El valor de la constante de rapidez es
0.000222 (s1),

A + 28 — 2A4B r= k[ B]

SOLUCION:

ln[B]l =—kt+ ln[B]u

021
[3]IJ S 0.16

In[5], - - 00022257 [M] +1ln01§

1 min

[BL:D.HEM

mal B = @_152%&%1.3 L

mal B=01%8mal
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Ejemplo # 4:

¢Cuanto tiempo se requiere para que se consuman 0.010 M de B si la concentracion
inicial del compuesto es 0.070 M y la constante de rapidez es 0.0040 (M™ s*)?

1 L
(8], [Bl,
1] 1

= —|—=- oy

k18], [Bl

o[

" oo4| o7 [B],|°
r:ﬁDDs[ ]zlﬂlmin

&
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Tiempo de Vida Media

OBJETIVOS
» Calcular € tiempo de vida media para una reaccion dada.

» Determinar €l tiempo requerido para que se consuma cierta cantidad de una especie quimica
en unareaccion, dada lainformacion cinética pertinente.

» Calcular la cantidad de una especie quimica que se consume en cierto tiempo, dados |os datos
cinéticos correspondientes a la reaccion.

INTRODUCCION

El tiempo de vida media para una reaccion se define como el tiempo requerido parareducir la
concentracion de la especie reaccionante alamitad de su valor previo. ( [A],=%2[A],)

1) Reaccion de Primer Orden:

d[ 4]

r=ﬂ:[ﬂ];[r=—ﬁ]

int egrands: In[d4], =k¢+1n[4],

[_r'i],:, pard ﬁ}{

| -

susiituvenda: [ﬂ], =

_ 0693

Ty
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2) Reaccion de Segundo Orden

3)

TP __dl4]
r==k [_rﬂ] d [r = Y
int ! 1 ki + 1
integrando: =
[4]; 4]y
. 1
susfitiyendo: [4], = > [ 4], para f}{

Reaccion de Orden Cero:

De forma anal oga parareacciones de orden cero £ i = e

Ejemplos:

Ejemplo #1.

Determine el tiempo de vida mediadel compuesto N,O, en lasiguiente reaccion a25°C si la
~1lo

constante de rapidez esde 1.68 x 107 s
1
NEGS(EII _>’N2'5|4(g.:|+£'5|2(§.:| .?"=.I!€[N2C;'5]

SOLUCION:

Lareaccion es de primer orden, por lo tanto:

0693

IH :

0693

e
% 168x107% 57

.f% =412z



Cinética Pagina -22-

Ejemplo # 2:
¢Cuél es el tiempo de vidamedia, (t,,), de B en unareaccion a ciertatemperaturasi la

concentracioninicial dd compuesto es .027M? El valor dela constante de rapidez parala
reaccion es 0.039 (M s?).

A+ B+ C — 3D r~=ﬁc[3]2

SOLUCION:

(0039](0.027) :

-
£ :[}.95@3[ mm]
i 60 5

r% = 1A min
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Teoria del estado de transicion

OBJETIVOS

Al finalizar € estudio de este modul o usted podra:

>

Describir una reaccion quimica en términos del perfil de la reaccidon, complejo activado y
energia de activacion.

Utilizando la ecuacion de Arrhenius, calcular €l valor de la constante especifica de la rapidez
a unatemperatura, conociendo su valor aotratemperaturay la energia de activacion.

Dadoslosval oresdelaconstanteespecificadelarapidez adostemperaturasdiferentes, calcular
la energia de activacion.

Describir lafuncion de un agente catalitico en unareaccion quimica dada.

Grafica #1: Perfil de unareaccion quimica

INTRODUCCION:

Teoriadel Estado de Transicion

Lateoriadel estado de transicion trata de explicar larapidez de las reacciones quimicas en términos
de la energiay geometria de las especies reaccionantes en el momento de colision para formar 1os
productos. Las moléculas se aproximan disminuyendo su energiapotencid. En el momento de la
colision, serequiere ciertaenergiacinéticaminima, deformatd, que puede transformarse en energia
potencial y luego en energia cinética, la que utilizaran los productos para separarse. Dicha energia
Se conoce como energia de activacion, Ea.
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L os cambios en energia potencial con el progreso de una reaccion quimica se observan en los
diagramas a continuacion.

a) Paralareaccion endotérmica: 2AB — A, + B
| (Estado de transiclon
compleio aetivads)
5. 8
ﬁ Ea= Eaparalareacciontal y como
< esta escrita.
Ep » Ea
Ea -
l/ Ea = Eaparalareaccion opuesta.
ﬁ A, +B,
PAB AH rx = cambio en entalpia de la
—t AH rx reaccion.
Reaccion >
b) Paralareaccion exotérmica A+ B, = 2 A8

¢

Ea

Y
A ¢AH rx \_ 2AB

Reaccion >



Cinética Pagina -25-

factores gue afectan la rapidez
de las reacciones

L os factores que afectan la rapidez delas reacciones quimicas son | as siguientes:
1) Temperatura

Se observa para la mayoria de las reacciones quimicas que la rapidez de las mismas aumenta
con aumentos en temperatura'y que se requiere la energia minima Ea para que ocurrala
reaccion.

Ladistribucion de energia cinética en un sistema es como sigue:

T2
ﬁ L B> La fraccion total de moléculas
con energia igual o mayor que
Ea estd dada por el drea
sombreada. Dicha fraccion es
mayor para T2 que para Ti.

Fraccion
de moléculas

Ea

Energia Cinética

>

Lamagnitud de |a constante especificade larapidez (k), la cual corregponde alarapidez dela
reaccion cuando las concentracionesson 1 M, depende delamagnitud deEay delatemperatura
absoluta (T). Cuantitativamentelarelacién esta dada por la ecuacién de Arrhenius.

—EaiRT
Y L

Sacando logaritmo natural a ambos lados se obtiene la siguiente expresion:
Ink=- &[l] +1n A
11 R e 11

Donde:
k = constante especifica de largpidez
A = constante de Arrhenius
R = constante del gasideal
T =temperaturaen K
Ea = energiade activacion
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Dichaecuaciontienelaformadelaecuaciony = mx + b, por lo cud, apartir deunagréficacomo
sigue:

ﬁ Puede determinarse Ea
porque la pendiente es:

Ink \ m=-Ea/R

Podemos, ademas, determinar k a una temperatura conociendo k a otra temperaturay la Ea
utilizando la siguiente ecuacion:

-4

xT;

mh-a

i B
In = = —
ko Ko

o'

Ejemplos:
Ejemplo # 1:

La constante especifica de la rapidez (k,) es 2.41 x 10*° s* a 300°C (t,) para la reaccion
CICLOPROFPANG — H,C=CH-CH, yad400°C(t) k,=116x 10°s™.

DETERMINAR la Energia de Activacion (Ea) y la constante de Arrhenius (A) para eda
reaccion. Exprese Ea en KJ/moal.

Corrida # k(s T (K)
1 241x 10" 573
2 1.16x 10° 673
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a) Energiade Activacion (Ea)

241 x 107" Ea 673 - 573
"1 11610 2314 | 673 x573

-368 = Fal-136x077)

g g K7
Ba = 271x10° — = 271 —
mel el
b) ConstantedeArrhenius(A)
Ind =1Ink + &
RT
mwbstifuyendoe T, ¥ i
271 x10°

lnAd=1n2d1x1070 42" "7 77
(8314 (573

A=16x10" s

Ejemplo # 2:

Laenergiade activacion deciertareaccion, Ea, tieneunvalor de51.18 Kcal/mol y una constante
de rapidez de .824 s* a 596 K. ¢Cud serdel vaor delaconstante de rapidez a1066 K?
(R=1.99x 10" Kcal/moal x K)

SOLUCION:
m*‘:_l:E[L_LJ
ki R AT T
1nk2=1nk1—3—“’[i—iJ
R\r, T

ky=150x10° 57
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Ejemplo # 3:

Lareaccion de formacion de cierto compuesto tiene una constante de rapidez de 0.57 M“* st a
499K y 2384.96 (M~ s') 1003 K. CAL CULE laenergiade actuacion (Ed), paralareaccion
(R=28.31x 102 KJmoal k).

SOLUCION:

- [(8.314 x10'3}(499j(1003}J 057
@ (495 - 1003) "7 38496

T
Ha = 3858283 —
mrcd

2) Presencia de Catalizadores

Larapidez de unareacci 6n quimica puede aumentarse aumentando lafraccién de moléculas con
la energiaminima, Ea, lo cual puede lograrse aumentando latemperatura.

A suvez larapidez de unareaccién quimicapuede ser alterada cambiando larutaentre reactivos
y productos utilizando sustancias cuyo efecto es de cambiar Ea. LIamamos a estas sustancias
agentes cataliticos (bagjan Ea) einhibidores (aumentan Ed). Lacatalisis puede ser:

i) homogénea:

L as especies reactantes y € agente catalitico estan en lamisma fase.

ii) heterogénea:
El agente catalitico esta presente en una fase diferente ala de las especies reaccion.
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