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Generalidades

Cinética — éque tan rapido o lento
ocurre una reaccion?

2 NaN; (s)y> 2 Na (s) + 3 N, (9)

4Cu + O, — 2Cu,0 — 4Cu0O

2Cu0 + CO, + H,0 — CUCONOM [ malaquita]

3Cu0 + 2C0O, + H,0 — Cu3(C0O;),(OH), [azurite]



Generalidades

A —» B

La velocidad de reaccion (v) es el cambio en la
concentracion de reactante o de producto en funcion del

tiempo.
VI A[A] Cambio en la concentracion de A durante
At el periodo de tiempo At
A[B] . .
V = —= Cambio en la concentracion de B durante

At el periodo de tiempo At



Progreso de la reaccion
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Oxidacion de ac. Formico con Br,

Br, (ac) + HCOOH (ac) — 2Br- (ac) + 2H" (ac) + CO, (g)

v

A[Br,] a Absorbancia 393 nm

Absorption
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Wavelength (nm)



cComo se determina la velocidad de una reaccion?

0.0120 &
Time (s) [Br;] (M)

bl Rate at 100 s:
0.0 0.0120 2961075 Mls

50.0 0.0101 0.00800 —
100.0 0.00846 S Rate at 202 S
150.0 0.00710 = /2.09 x 107 M/s

) : c'él 0.00600 — Rate at 300 s:
200.0 0.00596 = / 1.48 x 107 M/s
250.0 0.00500 000400 —
300.0 0.00420
350.0 0.00353 0.00200 —
400.0 0.00296
| | |
0 100 200 300 400
1(s)
Vv A[Brz] _ [Brz]final _ [Brz]inicial
At tfinal - tinicial



Velocidades de reaccion — Br, y HCOOH a 252 C

Time [Br2] v x 10° k=v (s
() | (m)yx108 | (M/s) [Br,]
0 12,0 4,6 3.77 x 103 5.0
50 10,1 3,8 3.76 x 1073 y
100 8,50 3,2 3.76 x 1073
150 7,15 2,7 3.78 x 103 > 30
200 6,00 2,3 3.83x 103 20
250 5,05 1,9 3.76 x 1073 o
300 4,25 1,6 3.76 x 1073
350 3,60 1,3 3.61 x 1073 T . s s 1 1w
400 3,05 1,1 3.61x 103 BR2

val[Br,] v=k|[Br,)] K= —— =373x10%s%a
[Br,] 25°C

k , constante de velocidad



La ecuacion (o ley) de velocidad

Expresa la velocidad (v) de una reaccion en funcion de la constante
de velocidad (k) y las concentraciones de reactantes elevadas a
alguna potencia.

aA+bB —cC+dD

— X y X es el orden conrespectoaA
V=K [A] [B] y eselorden conrespectoaB

el orden total es (X +y)

Xxey
* No son los coeficientes estequiomeétricos ay b
« Siempre se determinan experimentalmente.

« Son potencias de las concentraciones de reactantes.



Determinacion del orden de reaccion

2 NO (g) + 2 H, (g) — Ny(g) + 2 H,0 (9)

Exp | [NOJ (M) | [H,] (M) | vx 102 (M/s)
A 0.064 | 0.022 2.6

— X y
B 0.064 | 0.044 5.2 v =K[NO [¥[H,]
C 0.128 | 0.022 10.4

* Podemos determinar “razones” de velocidad, por ej v/ Vv,

Ve K[NO ¥ [W

Vo kK INO ¥ M

* Para calcular el orden y con respecto a H,, se repite el mismo
ejercicio comparando la razén de v entre los experimentos B y A

~ [0.128]
~ [0.064]

Por lo tanto,
X =2

4

v =k[NOJ*[H,]*



Reaccion de primer orden

A — producto

- In[A], = —kt + In[A],

v =@x+ ()

A A
V= AlA] =k [A]
At
lﬂ,A— — —k}t
4],
160 5.2
h 140 O 5.0
\"% 120 Zm 4.8 K A In[A]
U - =
Z 100 5 i-i At
T o =
9 80 ’gj 4.2
2 60 $ 4.0
z 40 38
£ 20 3.6
4
OO 10,000 20,000 30,000 2 0 10,000 20,000 30,000
Time (s) Time (s)

CH,NC — CH.CN 10



Tiempo de vida media - reaccion de primer orden

El tiempo de vida media (l.,) es el tiempo en que la concentracion
Inicial de reactante disminuye a la mitad, [A], — [A]y/2

t=1, cuando [A]=[A],/2

[A],
in = —kt
[4] 3
§ # de vidas
In all g medias [A]
__ Y2 _n2 s 1 Al/2
72 k k - 2 Aly/4
0.693 : 3 Alo/8
by, = — - 4 Al,/16
K 2




Resumen: variacion de t¥% en funcion de k

Molar concentration of reactant, [A]

[Alo

ksmaII

t1 lon
'3" g

Time, t —>

v =k [A]
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Reaccion de orden cero

v =-k [A]° = -k
<
.
J
l tiempo
[A] = [A]; - kt
t, =t cuando [A] = [A];/ 2 t, =12

2k
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RESUMEN

* ler orden * Orden cero
[A] VS t g First order g fem order
E E
] ]
5 5
Time
s First arder 8 CEine
v vs [A] & ?
Concantrasion Concenbration
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Catalisis enzimatica

/Equilibrium E + S s ES s E + P
[Sl,
[S]3

[S],

Product —

[S]

max /

Time —

max

Reaction velocity (V) —
<

Substrate concentration [S]—
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Factores que afectan la velocidad de una reaccion

« Concentracion de reactantes

— Si [A] aumenta, la posibilidad de colisiones entre
moléculas reactantes A para generar el producto B
también aumenta.

« Temperatura

— A mayor temperatura, las moléculas de reactante
tienen mas energia cinética y colisionan con mayor
frecuencia.

« Catalizadores

— Aceleran la v de una reaccion alterando su
mecanismo.

16



Colisiones productivas

Orientacioén

Reactlon

w — No reaction o
reactlon
PO — @ -0

Cone of
More CO, formation successful

attack

Energia @ (b)
E 2E.,

O E<Emin
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La distribucion de Maxwell-Boltzmann

Low
temperature

High
temperature

Fraction of molecules —»

Kinetic energy——>
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Efecto de la temperatura sobre v de reaccion

« La magnitud de k es directamente
proporcional a la temperatura.

3 %1073

2x1073

k (s~

1x1073

180 190 200 210 220 230 240 250
Temperature (°C)

Dado que v =k [A],
si k aumenta, v aumenta

—F_ 1
In(k) = Y|
n(k) = —*~ + In(4)
Vv = mXx + Db
-5
—6
-7
'S
5—8
-9
-10
-11
0.0019 0.0020 0.0021 0.0022
1/T

* La ecuacion de Arrhenius

_ Ea
k = Ae  ET
A= factor de frecuencia (empirico)
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La energia de activacion, Ea

20



Diagrama de coordenadas de reaccion

CH,;NC —— CH.CN

4

C
HyC |
N

T

(Activated
complex)

Potential energy

4/ ________ H,C—C=N
Reaction pathway % i

i
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Reacciones exo y endotérmica

« Para la reaccion A+B — C+D
Activated Activated
complex complex

Potential energy
Potential energy

C+D A+B

Reaction progress Reaction progress

Exotérmica Endotérmica )



Mecanismo - reaccion en 2 etapas

« Lareaccion A+ B — C + D puede ser descrita en dos etapas

consecutivas:
A+B —» X
X — C+D donde X esunintermediario
&
2
[¥1]
3
5
S
C+D

Reaction Progress ——>
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Reaccion en 2 etapas - ejemplo

NO, (g) + CO (g) = NO (g) + CO, (9)

* Mecanismo:

etapal: NO, + NO, —> NO;+NO (lenta)
etapa2: NO;+ CO —— NO, + CO, (rapida)

* El intermediario NO; es consumido en el segundo paso.
» Como el CO no patrticipa en el paso lento, no aparece en la
ecuacion de velocidad.

v =Kk [NO,J?
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Catalizadores

» Modifica el mecanismo de la reaccién, por una via que
requiere una menor E,

* No afecta la posicion final del equilibrio.
* NO se consume

25



Catalizadores

Original path

V 4>V

Catalyzed cat
path

no cat

Reactants
E, of

catalyzed path

Potential energy —»

Products

Progress of reaction ——>
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Catalisis enzimatica (2)

Sustrato Estado de Productos
transicion

($)

Tagt  ae,
,'¢ \ uncat 1 M

Ea | /AA-1-—kog¥-—-
VAN ___fA_G_cas___.
S ES

P

Reaction coordinate

Complejo
Enzima-Sustrato
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