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Estudio de la vel

Diferencia entre espontaneidad y rapidez
enlaces, tomando en id

Relacionada con los mecanismos moleculares de ruptura y formacion de
acion el factor ti

. L. . La velocidad de reaccion es la cantidad de sustancia transformada por
La velocidad de reaccion es la rapidez con la que se produce una unidad de tiempo.

reaccion, la rapidez con la que los reactivos se convierten en

productos

¢,Coémo se podria medir esa rapidez?

ad+bB——>cC+dD
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Durante el cambio, la concentracion de
los reactivos disminuye, mientras que la
concentracion de los productos aumenta.

La unidad de velocidad de reaccioén es
mol/(L - s).




1. Para la reaccion:

2CH;0H(g2)+0x(g) 2 2HCOH(2)+2H0(g)

Exprese la velocidad de reaccidn, indicando sus unidades, en
funcion de cada reactivo y cada producto.

Ecuacion de velocidad

La ecuacién de velocidad es una ecuacioén que facilita la velocidad de
una reaccién en un determinado instante en funcién de las
concentraciones de sustancias presentes en ese momento.

Para una reaccién como:
aA+bB->cC+dD
Sera:  v=k[A] ?[BJ

La constante k se denomina constante de velocidad.

Los exponentes a, [5 a los que estdn elevadas las
concentraciones son los ordenes parciales de la reacciéon
respecto a cada sustancia.

Su suma (x + B) se denomina orden global de la
reaccion.

Determinacién de la ecuacion de velocidad solo para entenderio)

Consiste en medir la velocidad inicial manteniendo las
concentraciones de todos los reactivos constantes excepto la de
uno y ver como afecta la variacién de éste al valor de la velocidad.

Por ejemplo:  CH,-Cl(g) + H,0(g) - CH5-OH(g) + HCI(g)

Experiencia [CH;-Cl] (mol/ [H,0] v
1) (molll) (mol-I-"-s~1)
0,25 0,25 2,83

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

Experiencia [CH;-Cl] (mol/ [H,0] v
1) (molll) (mol-I-'-s")
1 0,25 0,25 2,83
2 0,50 0,25 5,67
3 0,25 0,5 11,35

En las experiencias 1y 2 vemos que no cambia [H,0]
Como al doblar [CH,-Cl] se dobla la velocidad
se deduce que el orden de reaccion respecto del CH,-Cl es “1”.

En las experiencias 1y 3 vemos que no cambia [CH,-Cl]
Como al doblar [H,0] se cuadruplica la velocidad
se deduce que el orden de reaccion respecto del H,0 es “2”.




v = kx[CH,-Cl]x[H,0]*

Y el orden total de la reaccion es “3”.
El valor de “k” se calcula a partir de cualquier experiencia

K= 181,4 mol2 L2s™

Por tanto, la ecuacion de velocidad en este caso se expresara:

2. Sea la reaccién 2A+ B =3C

a.La ecuacion cinética de esa reaccion es v = K[ A] [ B] . Indique el orden
total de la reaccion, asi como las unidades de la constante cinética K.

b. ¢ Es la reaccion del enunciado una reaccion elemental?

c. Razona como variaria su velocidad si la concentracion de A se duplicara.

3. La reaccion A(g) + B(g)~>C(g)

es de orden 1 respecto a Ay de orden 2 respecto a B.
¢Verdadero o falso?

a. Si la [B] se triplica, la velocidad se hace 9 veces mayor.
b. Si la [B] se triplica, la velocidad se hace 8 veces mayor
d. Sila [A] se duplica, la velocidad se duplica

4. La velocidad de la reacciéon A + 2 B->C en fase gaseosa solo depende de la
temperatura y de la concentracién de A, de tal manera que si se duplica la
concentracién de A la velocidad de reaccién también se duplica.

a) Indique los o6rdenes parciales respecto de A 'y B y escriba la ecuacion
cinética.

b) Indique las unidades de la velocidad de reaccion.

c) Indique las unidades de la constante de velocidad.




Teorias sobre la reaccion quimica

Teorias que:
Describen el mecanismo por el que transcurre una reaccion, y

Explican la influencia de distintos factores sobre la velocidad de las reacciones.

A. Teoria de colisiones

La teoria de colisiones fue establecida por Lewis en 1918.
Esta teoria propone que las reacciones quimicas se producen

simplemente a partir de choques entre las moléculas, los atomos o los
iones de los reactivos.

Choque eficaz:

« Con orientacion adecuada

« Con energia suficiente para romper y formar enlaces

Para la reaccién: NO,CI (g)+ ¥z Cl, > NO, (g) + Cl,(g)

Antes de la colision
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Colision a} m ﬂ

La colisién no tuvo éxito

: Antes de la colisién
mcmm
2 Choqueleticaz
}La colision tuvo éxito

Para la reaccién

2+ H2> 2HI

Q0 00 00

3 Ineficaz H Eficaz

Inefica
Ineficaz el
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Teoria del Estado de Transicion

(Complejo Activado)

La energia minima que deben tener las moléculas para que el
choque sea efectivo se conoce como la Energia De Activacion de

reaccion.
ENERGIA DE ACTIVACION Y FORMACION DE PRODUCTOS DE REACCION
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'J Comelejo activado

El complejo activado 65
una asociacién transitoria
muy inestable, ya que su
energia es superior a las
moléculas de reactivo y

producto

-
50
2

e

Avance
de reacc én

Ejecutable

5. Conocidas las energias de activacion y las entalpias para las siguientes
reacciones elementales:

A H=30 KJ/mol.
AH = -50KJ/mol

A)2C1,0 > 2Cl, + 0,,
B) I+ CIO-> CI+10-

E,=92 KJ/mol
E,,=30KJ/mol

Dibuja los diagramas entalpicos para ambas reacciones y calcula los valores
de las E, de las reacciones inversas

Un diagrama energético muestra la representaciéon de la entalpia de los
reactivos, de los productos, del complejo activado y de todos los pasos entre
unos y otros en funcion del avance de la reaccion o de la coordenada de
reaccion.

Complejo Complejo
activado activado

Energia
de activacion

[Energia
e activadion

Productos

Energia potencial

[Reactivos
AH>0

Energia potencial

Reactivos

Productos

Transcurso de la reaccion Transcurso de la reaccion

Reaccién exotérmica Reaccién endotérmica

6. Para la reaccion hipotética A + B = C + D en condiciones también
hipotéticas, la energia de activaciéon es de 32 KJ/mol. Para la reaccién
inversa, esa energia es de 58 KJ/mol.

Razone si la reaccion es exotérmica o endotérmica.

7. En la figura se muestra el diagrama de energia para una hipotética reaccién quimica.

Razone si son verdaderas o falsas las siguientes

afirmaciones:

a) La reaccion directa es exotérmica. erengla

b) La reaccion directa es mas rapida que la

inversa.

¢) La energfa de la reaccion quimica es igual a

la diferencia entre las energias de activacion de

la reaccion inversa y directa. ieactives

poductos

conrdena de reacsin




Factores que influyen en la velocidad de reaccién

Temperatura a la cual
se desarrolla la reaccion

Grado de division
de los reactivos

Factores
que influyen Naturaleza
en la velocidad de los reactivos
de reaccion

Concentracién
de los reactivos

Catalizador
si lo hubiera

1. Temperatura

Un aumento de la temperatura produce un aumento general de la
energia cinética de las moléculas, lo cual indica un mayor nimero de
choques entre ellas.

Para una reaccién como:
aA+bB->yY+zZ

Sera: v = k[A]X[B]Y

Ecuacién de Arrhenius

k = A g-EaRT

2. Estado fisico y grado de divisién de los reactivos

Estado fisico: Todas las sustancias son gases - Modificar volumen y presién

En las reacciones heterogéneas (con sdlidos, liquidos , gases), la reaccion se
desenvuelve soélo en la superficie de contacto entre un sélido y un liquido o
un gas. En consecuencia, la velocidad de reaccion crece considerablemente
si aumenta dicha superficie.

> Video




3. Naturaleza de la reaccion.

Una reaccién es basicamente un proceso de ruptura y formacion de
enlaces.

Por tanto, su velocidad depende de la facilidad con que se rompan
unos y se formen otros.

Lenta 2CH;-CHj (g) +705) > 4CO, g + 6H,0 )

FeCly (o) + CrCl, (3qy> FeCl, o) + CrCly (oq)

Rapida Fe 3 g+ Cr2* o> Fe 2 4+ Cra g

4. Concentracién de los reactivos

El nimero de choques entre moléculas, dtomos o iones reaccionantes es
proporcional a la concentracién de cada uno de los reactivos.

Para una reaccién como:
aA+bB>yY+zZ

Sera: v =kI[A]X[B]Y

5. Catalizadores k = A e-EalRT

Los catalizadores son sustancias que:
Alteran la velocidad de una reaccion.
Actiian en muy pequefias cantidades.

No experimentan cambios quimicos permanentes, de modo que
pueden recuperarse al final de la reaccién.

Alteran el mecanismo de la reaccion cambiando el tipo de complejo
activado y la energia de activacion necesaria para llegar a él

" JEE
Como actla un catalizador >
Como funciona un catalizador >

MECANISMO CE ACTUAZI3N DZ UN CATALIZADOR

Sk izt

Resctvas

rergio patancil

Prodctes

Awance de la rescon

Catalizadores biolégicos- Enzimas >




Reaccion catalizada

Complejo Complejo L zadores
activado activado positivos disminuyen
la energia de activacion
Energia
= T [de activadig
3 S
H H
> s
2 &
=
g B Productos
o Ei
g 2
[ | AH>0
Reactivos
Productos
Transcurso de la reaccién Transcurso de la reaccién

Reaccion exotérmica Reaccién endotérmica

Los i es bian la energia de
tanto incrementan la velocidad de reaccién

de una determinada reaccion, y por lo

Assin catalizador
A con catalizador negativo

Los catalizadores

negativos la

Complejo | energia de activacion Complejo
activado activado

Energia

de activacion "
k] & [Energia
50 5 "
5 g [de activai
S =}

AH<0 AH>0
Transcurso de la reacciéon Transcurso de la reaccion

Reaccién exotérmica Reacci6n endotérmica

La figura muestra dos caminos posibles para una cierta reaccién. Uno de ellos
corresponde a la reaccion en presencia de un catalizador:

a) ¢Cudl es el valor de la energia de 120

activacién de la reaccién catalizada? [\

b) ¢Cuél es el valor de la entalpia de la 100 / \

reaccion? 0

c) ¢Qué efecto producira un aumento de / /\\

la temperatura en la velocidad de la o6

reaccion? o Reactivon \\

Productos:

20 L —
o

Coordenada de reaccion

Mecanismos de reaccion
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Reaccion global:

N0, ¢+ CO > NO (; +C0, (g) v =k [NOJ"[CO]P

Cada una de las reacciones elementales

que indican todos y cada uno de los “pasos”
de una reaccion

12 etapa:
NO, g+ NO, gy > NO3 g+ NO ¢ vy = ky [NO,2
22 etapa:

NO; ) + CO (> NO, ¢, + CO, (g Vv, = k; [NO,] [CO]

Energia

Lenta

Avance de reaccion




Si la 12 etapa es lenta sera la limitante de la velocidad, y por lo tanto:

V global = v, = k; [NO,J?

Sera:
De orden dos respecto del NO,
De orden cero respecto del CO
De orden total dos

> Video a otro mecanismo

" JEE
Molecularidad

= Lamolecularidad es el nimero de moléculas que foman parte como reactivos en un proceso
elemental, es decir, la suma de las moléculas de cada reactivo antes de formar el complejo
activado para convertirse en los productos.

= Enlos (pasos) del

pi de reaccion coinciden orden y
molecularidad.

Proceso unimolecular

Proceso bimolecular

Proceso bimolecular

Proceso trimolecular

No puede haber reacciones elementales con molecularidad superior a 3.

2H, + 0, & 2H0 Fase gaseosa

HyL > 2H monomolecular
H+0, > HO+O bimolecular

HO + H, - H,0 + H pimolecular

Mecanismo

Q.+ H — CHO Y H bimolecular

Escribe una ley de velocidad para cada una de las siguientes reacciones elementales, y clasific

leculares o termolecu

unimoleculares, bim
INO(g) = NyO,(2): b) Cly(g) = 2C1(g): ) 2NO5(g) = NO(g) + NO3(g)
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La reaccion en fase gaseosa:

2A+B — 3C
es una reaccion elemental y, por tanto, de orden dos respecto de A y de
orden uno respecto de B.

Justifique cémo afecta a la velocidad de reaccion un aumento de
la temperatura a volumen constante.

Justifique como afecta a la velocidad de reaccién un aumento del
volumen a temperatura constante.

La reaccién en fase gaseosa:
A+B—>C+D :

es endotérmica y su ecuacién cinética es: v = k[AT. Justifique si

las siguientes afirmaciones son verdaderas o falsas:

a)  Elreactivo A se consume més deprisa que el B.

b)  Un aumento de la presion total produce un aumento de la velocidad
de la reaccion.

©) Una vez iniciada la reaccion, la velocidad de reaccion es constante
si la temperatura no varia.

d) Por ser endotérmica, un aumento de temperatura disminuye
la velocidad de reaccion.

Para la reaccion en fase gaseosa:
CO +NO; — COz + NO
la ecuacién de velocidad es: v = krNOz]? Justifique si son verdaderas o
falsas las siguientes afirmaciones:
a) La velocidad de desaparicion del CO es igual que la velocidad de
desaparicion del NO,.
b) La constante de velocidad no depende de la temperatura porque
la reaccion se supone en fase gaseosa.
¢)  Elorden total de la reaccion cs dos.
d) Las unidades de la constante de velocidad seran: mol- L™

Una reaccién quimica del tipo; A (g) — B (g) + C (g) tiene a 25 °C

una constante cinética: k = 5 x 10" L-mol™"s™". Conteste razonadamente

a las siguientes preguntas:

a) (Cudl es el orden de la reaccion anterior?.

b) ;Cémo se modifica el valor de la constante “k” si la reaccién tiene
lugar a una temperatura inferior?.

©) ¢Por qué no coincide el orden de reaccion con la estequiometria de
la reaccion?.

d) (Qué unidades tendrfa la constante cinética si la reaccion fuera
de orden 12.
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