CINETICA QUIMICA

La rapidez con la que se llevan a cabo las reacciones quimicas es un factor determinante.
Por ejemplo, los fuegos artificiales utilizan reacciones quimicas rapidas para impulsarse
hacia el cielo y producir sus vistosos estallidos de luz. En un nivel practico, el
conocimiento de la rapidez de las reacciones es de gran utilidad para el disefio de

farmacos, el control de la contaminacioén, el procesamiento de alimentos, entre otros.

La ciencia que estudia la rapidez o la velocidad con la que ocurren las reacciones
quimicas se conoce como: cinética quimica. La palabra “cinética” sugiere movimiento o
cambio; en este caso, la palabra cinética refiere a la velocidad con la que se lleva a cabo
una reaccion, es decir, al cambio en la concentracién de un reactivo o de un producto con

respecto del tiempo (M/s).

Como lo muestra el siguiente diagrama, la cinética estudia no solo la velocidad de las
reacciones, sino también la relacion de esta con algunos factores como: concentracion,

temperatura, presion, etcétera.
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Una manera practica de representar cualquier reaccion es a partir de la ecuacion general:

Reactivos — productos
A+B->C+D

Esta ecuacion expresa que, durante el transcurso de una reaccion, los reactivos se
consumen mientras se forman los productos. Por lo tanto, podemos seguir el progreso o la
velocidad de una reaccién al medir ya sea la disminucién en la concentracion de los

reactivos o el aumento en la concentracion de los productos.



https://images.app.goo.gl/SYkoLV1o3yTNcxVp9

Recuerdaag

nocion de tiempo. Entonces, la rapidez de una reacciéon quimica —su velocidad de

Siempre que se habla de velocidad y/o de rapidez, es necesario introducir la

reaccidn— es el cambio de concentracion de los reactivos o productos por unidad de
tiempo. Por tanto, las unidades de velocidad de reaccion son normalmente de molaridad
por segundo (M/s): es decir, el cambio de concentracion (medida en molaridad) dividido
entre el intervalo de tiempo (segundos).

Por ejemplo, el avance de la reaccion A - B a intervalos de 10s, durante el periodo de
60s. Inicialmente solo estan presentes las moléculas de A (puntos negros). Al avanzar el
tiempo, se forman las moléculas de B (puntos rojos). La velocidad de reaccion no es
constante. Al principio, cuando la concentracion de reactivos es mayor, también es mayor
la probabilidad de que se den choques entre las moléculas de reactivo, y la velocidad es
mayor. A medida que la reaccion avanza, al ir disminuyendo la concentracion de los
reactivos, disminuye la probabilidad de choques y con ella la velocidad de la reaccion.
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Si graficamos la cantidad de reactivos y productos con respecto al tiempo, veremos la
disminucion del numero de moléculas de reactivos (A) y el incremento en el numero de

moléculas de producto (B), con respecto al tiempo:
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En general, es mas conveniente expresar la rapidez de reaccion en términos del cambio
en la concentracion con respecto al tiempo. Asi, para la reaccion A - B, la velocidad se

expresa como:

selocidad = — 24
At
velocidad = 2!

Donde A[A] y A[B] son los cambios en la concentracidon (molaridad) en determinado
periodo At Debido a que la concentracion de A disminuye durante el intervalo, A[A] es
una cantidad negativa. La rapidez de reaccion es una cantidad positiva, de modo que es
necesario un signo menos en la expresion de la rapidez para que la rapidez sea positiva.
Por otra parte, la rapidez de formacién del producto no requiere un signo de menos
porque A[B] es una cantidad positiva (la concentracion de B gumenta con el tiempo).

La velocidad de esta reaccion se expresa ya sea como la velocidad de desaparicion del
reactivo A o la velocidad de aparicion del producto B. La velocidad media de aparicidon de
B o desaparicion de A en cierto intervalo de tiempo esta dada por el cambio de
concentracion de A o B dividido entre el cambio de tiempo:

] ] cambio de concentracionde A [Alent, — [Alent; A[A]
Velocidad media de A = =

cambio de tiempo t,—t; At

) ] cambio de concentracion de B [Blent, — [Blent; A[B]
Velocidad media de B = =

Recuerdaig

. se encierra entre corchetes una formula quimica, como en [A], para indicar la

cambio de tiempo t,—t; At

concentracion de la sustancia en términos de molaridad (mol/L). La letra griega delta, A,
se lee como “cambio de”, y siempre es igual a la cantidad final menos la cantidad inicial.



Aplicando estas férmulas con los datos de la siguiente tabla tenemos que la velocidad de
desaparicion de Brz de la siguiente reaccion:

Br:(ac) + HCOOH(ac)

2Br (ac) + 2H (ac) + COs(g)

Empleando los datos de la siguiente tabla, podemos realizar el célculo de la velocidad de

reaccion a diferentes tiempos de la siguiente manera:

Tiempo (s) [Brz] (M)
0.0 0.0120
50.0 0.0101
100.0 0.00846
150.0 0.00710
200.0 0.00596

Por ejemplo:
A 50 s, la velocidad de reaccion es:
[Alent, — [Alent;  (0.0101 — 0.0120)

= = = 3.80x10°°
va t, —t, (50 — 0) x
A 200 s, la velocidad de reaccion es:
Alent, — |Alent 0.00596 — 0.00710
vAz—[] 2~ lAlent; ) _ 5281075

Ejemplo 2:
Considerando la reaccidn quimica:
C4HoCl(ac) + H20(y = C4HgOH (a¢) + HCl(a)

Tomando los valores de tiempo y concentracion de la siguiente tabla, podemos realizar el
calculo de velocidad media de desaparicion del reactivo C4HeCl a tiempos de 50, 100 y
300 segundos.



Tiempo, t (s) [C4HoC1] (M)

0.0 0.1000

50.0 0.0905
100.0 0.0820
150.0 0.0741
200.0 0.0671
300.0 0.0549
400.0 0.0448
500.0 0.0368
800.0 0.0200

10,000 0

Tiempo: 50s
(0.0905 — 0.1000) B
V= — 50-0) =1.9x107*
Tiempo: 100s
(0.0820 — 0.0905) B
V= — 100 = 50) = 1.7x107*
Tiempo: 300s
(0.0549 — 0.0671) B
V= — = 1.22x107*

(300 — 200)

e Estos calculos demuestran que la velocidad o rapidez promedio para la reaccidn
depende del intervalo que seleccionemos.

Considerando que la rapidez o velocidad de una reaccidn es directamente proporcional a
la concentracién, tenemos que:
Velocidad a [A o B]
V=k[A]
V=k[B]
Donde el término k se conoce como constante de rapidez, una constante de la
proporcionalidad entre la rapidez de la reaccion y la concentracion del reactivo. Entonces:

_ velocidad

[4]



Recuerdaaé

: la constante k no se ve afectada por la concentracidon. La rapidez sera mayor
cuando la concentracion sea mayor, y sera menor a menores concentraciones de A, pero

la relacion rapidez/[A] permanece igual mientras no cambie la temperatura.

VELOCIDAD DE REACCION Y ESTEQUIOMETRIA
Sabemos que para una reaccion del tipo:

A->B

; — Al4] — AlB]
Tenemos que: v= Vo=

Sin embargo, no todas las reacciones son tan sencillas, es decir, las relaciones

estequiométricas no son de uno a uno. Por ejemplo, considerando una reaccion del tipo:
2A>B

Su estequiometria nos indica que desaparecen dos moles de A por cada mol de B que se

forma; esto es, la velocidad con la cual se forma B es la mitad de la velocidad con la cual

A desaparece. De esta manera, la velocidad puede expresarse como:

1AA AB
v
2 At At

Asi para una reaccion de la forma general:
aA +bB —— cC +dD

En general, para la reaccion:
_ 1A[A] _ 1A[B] _1A[C] _1A[D]

a At b At ¢ At d At




Ejemplo 1: Escriba las expresiones de velocidad para la siguiente reaccion, en funcidon de
la desaparicion y de la aparicion de productos:

4NH3(g + 502(g — 4NO(g) + 6H20(g)

_1A[NHs]  1A[0,] 1A[NO] 1A[H,0]

4 At 5 At 4 At 6 At

Te toca a ti.

Actividad: Escribe la expresion de la velocidad para las siguientes
reacciones:
o CHa(g) + 202(g) =—> COz(g) + 2H20(g)
o 4NOgy(g) + Oz(g) = 2N20s(g)

(ESTE EJERCICIO SE ENTREGARA EN LA ACTIVIDAD INTEGRADORA 1)

LEY DE VELOCIDAD DE REACCION CON RESPECTO A LA CONCENTRACION
La ley de velocidad expresa la relacién de la velocidad de una reaccion con la constante
de velocidad y la concentracion de los reactivos elevados a alguna potencia.
Para la reaccion general:
aA+ bB—-—— cC+dD
La velocidad de reaccion se define como:

V= KHAI"B"

Los exponentes my nde una ecuacion de velocidad se denominan érdenes de reaccion.



De manera alternativa podemos decir que la reaccion es de orden m-ésimo en A, de orden
n-ésimo en B y de orden (m + n)-ésimo global. El orden de reaccion permite comprender
la dependencia de la reaccion con las concentraciones de los reactivos. Asi hay

reacciones de orden cero, primer orden y segundo orden, etcétera.

Los siguientes puntos resumen el estudio de la ley de velocidad:

1. Las leyes de la velocidad siempre se determinan en forma experimental. A partir de
las concentraciones de los reactivos y de la rapidez inicial es posible determinar el
orden de una reaccion y, por tanto, la constante de rapidez de la reaccion.

2. El orden de una reaccion siempre se define en términos de las concentraciones de
los reactivos (no de los productos).

3. El orden de un reactivo no esta relacionado con el coeficiente estequiométrico del
reactivo en la reaccion global balanceada, como se puede observar en el siguiente
ejemplo.

Ejemplo 3:

La reaccitn del 6xido nitrico con hidrégeno a 1280°C es

2NO(g) + 2Hs(g) — Ni(g) + 2H;0(g)

A partir de los siguientes datos, medidos a dicha temperatura, determine: @) la ley de rapidez,
b) su constante de rapidez y ¢) la rapidez de la reaccién cuando [NO] = 12.0 x 107 M y
[Hy] = 6.0 x 107 M.

Experimento [NO] (M) [Hz] (M) Rapidez inicial (M/s)
1 50 x 107 20 x 10° 1.3 % 107
2 10.0 x 107 20 x 107° 50 x 107
3 10.0 x 107 40 x 107 10.0 x 107



rapidez = k[NOJTH,J"

;Como utilizamos estos datos para determinar x y y? Una vez que se conoce el orden para los
reactivos, podemos calcular k a partir de cualquier conjunto de rapideces y concentraciones.
Finalmente, la ley de rapidez permite calcular la rapidez a cualquier concentracion de NO y H,.

Solucion a) Los experimentos 1 y 2 muestran que cuando se duplica la concentracidn de NO
a una concentracién constante de H,, la rapidez se cuadruplica. Si se toma la proporcién de

las rapideces a partir de estos dos experimentos

mpidez, _ 5.0 x 107 Mfs _ , _ k(100 x 1077 M)"(2.0 x 10~ M)’

rapidez, 13x10° Mis k(5.0 x 1073 MY (2.0 x 107 M)*

Por tanto,

-3 x
(10.0 = 1l:l3 M) _ o _ g
(5.0 x 107" M)*

0 x = 2, es decir, la reaccion es de segundo orden con respecto al NO. Los experimentos 2
y 3 indican que al duplicar [H;] a [NO] constante se duplica la rapidez. Aqui escribimos la
relacién como

rapidez; _ 100 x 107 Mfs _ , _ k(100 x 10~° M)*(4.0 x 10 M)
mpidez, 5.0 x 107° M/s k(10.0 x 107 M)*(2.0 x 107 M)*
Por tanto,

(40 x10° My o
(2.0 x 107° M)’

oy = 1, es decir, la reaccién es de primer orden en H,. Por tanto, la ley de rapidez estd
dada por

rapidez = K[NOJ'[H,]
lo que muestra que es una reaccién de tipo (2 4 1) o de tercer orden global.

b) La constante de rapidez k se calcula utilizando los valores de cualquiera de los
experimentos. Reacomodando la ley de rapidez, obtenemos

_ rapidez
[NOJ'[H,]




Los datos del experimento 2 dan como resultado

B 5.0 x 107 Mis
(10.0 x 107° M)*(2.0 x 107 M)
= 25x10*/M? -5

¢) Utilizando la constante de rapidez conocida y las concentraciones de NO y Ha, escribimos

rapidez = (2.5 x 10/ M? - $)(12.0 x 107* M)*(6.0 x 1073 M)
= 22x107* M/fs

Comentario Observe que la reaccion es de primer orden en relacion con Hj, a pesar de que
el coeficiente estequiométrico de H; en la ecuacion balanceada es 2. El orden de un reactivo
no estd relacionado con el coeficiente estequiométrico del reactivo en la ecuacion global
balanceada.

# Reaccion de primer orden:
Es una reaccion cuya rapidez depende de la concentracion de un reactivo elevada a la
primera potencia.

# Reaccion de segundo orden:
Es una reaccion cuya rapidez depende de la concentracion de uno de los reactivos
elevada a la segunda potencia o de la concentracion de dos reactivos diferentes, cada
uno elevado a la primera potencia.

# Reaccion de orden cero:

Son poco comunes pero su formula es: V= AA]° =
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