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VELOCITAT DE REACCIO | v __AlA]

aA + DbB — cC + dD

~d[A] _ d[B] _d[c] _d[D]
Vam7 7t Vo7 gt VeT g Voo g

Llei de | loci Es una equacio que relaciona la velocitat d’una reaccio
el de la velocitat quimica amb les concentracions dels reactius.

Concentracio

Temps

—k [A] m [B] n On k és la constant de la velocitat, que Els exponents de cada factor
V= " representa la velocitat de la reaccio representen I’ordre de reaccio
quan els reactius tenen de referits al reactiu corresponent.

concentracio la unitat.

MECANISMES DE REACCIO I

»»  Reaccions elementals o concertades —» tenen lloc en una sola etapa, es produeix una sola
col.lisid.
> Molecularitat d’una reaccié és el nombre d’atoms, molécules o ions que intervenen
en una reaccié elemental. Poden ser unimoleculars,bimoleculars o trimoleculars.

»» Reaccions per etapes: transcorren a través d’una série de passos successius. El
conjunt d’etapes elementals d’una reaccid global és el mecanisme de reaccio.




Grafica de cinéetica quimica

[HI] |

La velocidad de formacion
de un producto d[HI]/dt
(tangente) va disminuyendo
con el tiempo

t(s)




Ejemplo de velocidad de

reacCcion
= Br, (ac) + HCOOH (ac) — 2 HBr (ac) + CO, (g)
= Tiempo (s) [Br,] (mol/l) vel.
media

0 0'0120 )
38 - 10~

50 0'0101
34 - 10

100 0’0084
2'6 - 10-°

150 0'0071
2'4 - 10-°

200 0’0059



(He] [He]

(mol - L) mol - L
Tangent en t = 0 Pendent negatiu

-

1
1,000 1,000
- Tangentent=35s

0,674 | Pendentnegatiu—— <0
JA[H,)
g-g?,i | Vingt = 0,062 mol - L - g1
L &
| e A[H;] At
B TR IS G SN T Tl T T T S
v=0,326mol-L'-s' v=0,062mol-L" s Temps (s)

Temps (s)

B Fig. 1. Variacio de la concentracio de H,
amb el temps.



Br, (ac) + HCOOH (ac) — 2 HBr (ac) + CO, (9)

m La velocidad puede expresarse como:
m d[Br,]  d[HCOOH ] d[CO,] d[HBr]

V= -
dt dt dt 2 - dt

m Parece claro que la velocidad de aparicion de HBr sera
el doble que la de aparicion de CO, por lo que en este
caso la velocidad habra que definirla como la mitad de
la derivada de [HBr] con respecto al tiempo.




Expresion de la velocidad de
una reaccion quimica

m En la reaccidon estandar: aA +bB — cC +dD

_d[A] _ d[B] _d[C] _d[D]

V = — —
axdt pxdt cxdt dxdt

m Como la velocidad es positiva segun transcurre la
reaccion hacia la derecha, es decir segun va
desapareciendo los reactivos, es necesario poner un
signo “~" delante de las concentraciones de éstos.



Ejemplo: Expresar la velocidad de la siguiente
reaccion guimica en funcion de la
concentracion de cada una de las especies
Implicadas en la reaccion:

4 NH; (9) +3 0, (9) > 2N, (9) + 6 H,O(9)

u v=_ d[NHS]: B d[O,] _ d[N,] _ d[H,0]
4 - dt 3 - dt 2-dt 6 -dt




Determinacion experimental de la

ecuacion de velocidad

Determinar el orden de reaccion :
usando los datos de la tabla.

Experiencia = [CH,-CI] (mol/l) | [H,O] (mol/l) v (mol-I-t-s7)

1 0,25 0,25 2,83

2 0,50 0,25 5,67

3 0,25 0,5 11,35



El oxido nitrico, NO, reacciona con hidrogeno for-mando o6xido

nitroso, N,O: 2NO(g) + H,(g) — N,O (g) + H,O (g).
En una serie de experimentos se han obtenidos los siguientes

resultados:

Determinar la
ecuacion de la
velocidad y calcular
el valor de la
constante de
velocidad.

Concentracion

Experiencia| inicial (mol LY | Velocidad inicial
[NO] [H:] (mol L's™)
12 0,064 | 0,022 2,6 107
28 0,064 | 0,044 5,2 10
34 0,128 0,022 0,10

Por la simple inspeccion de los datos se puede ver que, cuando se duplica
[H,], manteniendo constante [NO] (exper. 12 y 22), la velocidad se hace
también doble, es decir, que “v” es proporcional a [H,]*. En cambio,
cuando se mantiene constante [H,] y se duplica [NO] (exper. 12y 33), la
velocidad se multiplica por 4 (=22), es decir, que la “v” es proporcional a

[NO]?. Por tanto, la ecuacion de velocidad sera:




2NO(g) + H,(g) — N,0 (g) + H,0 (9).

Concentracion
EXxperiencia inicial (mol L™V Velocidad inicial
[NO] [H] (mol L™s™)
i 0,064 | 0,022 2,6 10
28 0,064 | 0,044 5,2 107
38 0,128 0,022 0,10

Se trata, pues, de una reaccion de primer orden respecto al H,, de segundo
orden respecto al NO y de orden total igual a tres.

Para calcular el valor de k, basta despejar de la ecuacion anterior y sustituir

los datos de cualquiera de las experiencias. Por ejemplo, sustituyendo las
datos de la primera experiencia, resulta:

Vv _ 2,6 102 mol L1s?
[NOJ2 [H,] (0,064 mol L) (0,022 mol L2)
k= 2,9-102 mol2L2s1




mmmm Perqué tingui lloc una reaccio quimica, les particules reaccionants han
de col.lidir. Perqué aquests xocs siguin eficacos,han de comportar la

’ i i6 d’uns altres.
EFICAC ruptura d’uns enllagos i la formacio d’uns altres
NO EFICAC
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CONDICIONS : ® Les molécules, els atoms o els ions dels reactius han de tenir I’energia cinetica
' suficient perque en la seva col.lisié es puguin trencar els enllacos que calgui. Es

> | El xoc s’ha de produir amb I’orientacio adequada. Les particules que xoquin
amb de fer-ho amb un angle determinat.

mmm]@]mﬂm ammm Quan dues particules s’apropen per reacionar, si tenen I’energia

suficient, primer formen una espécie, el complex activat o I’estat

@ de transicio. (b)
480" (480)"
_ Les grafiques mostren com les particules han de g
5 traspassar una barrera de potencial perque 3]
= Wons reaccionin; I’energia necessaria prové de la seva 2
5 energia cinetica. £
----- Productes Reactius

Coordenada de reaccid

Coordenada de reaccio




Efecto de la orientacion o efecto estérico

Durante una colisidn es muy importante la orientacion molecular para la formacion
de productos: es necesano que las moléculas de los reactivos choguen ¢con una
orentacién determinada.

For eljemplo, un atomo de cloro tras chocar con una molecula de CINGO 5 da lugar a
una molécula de MO, v otra de Cl; sdlo si la orientacion relativa es adecuada.

Antec dela coligidn

At de o colisidn

La calision tuva exito L2 colisidn ng tuva ixito



Energia de activacion (1)

Cuando tiene lugar una reaccion guimica, inicialmente crece la energia, al producirse
la ruptura de los enlaces de los reactivos, hasta que se alcanza un maximo.

El estado intermedio del sistema, al que corresponde la energia maxima, se denomina
estado de transicién o complejo activado. La energia necesaria para pasar desde los
reactivos al estado de transicion se llama energia de activacion E,

ENERGIA DE ACTIVACION Y FORMACION DE PRODUCTOS DE REACCION

. ! Complejo activada
Los reactivos deben superar ot

la barrera de energia de
activacidén para poder

Ea

. E: ZH 0 IEPDFE'H
convertirse e productos, T Y F de W
incluso si la reaccion = - | /7 BChacion 'y
fuese exolermica. =

El pico de la barrera corresponde
al complejo activado, una especie Iance

transitoria de vida muy corta que de reaccion
acaba dando lugar a los productos,



Energia de activacion (I1)

Mormalmente, la energia cingtica de las moléculas reaccionantes suministra
la energia de activacion . Solo los chogues entre moleculas de energia cinética
igual o superior & la energia de activacion E; son eficaces.

Lawvelocidad de una reaccion aumenta al diminuir su E,.

_Ea
L a constante de velocidad K, esta relacionada I< . Ae AT

con E; mediante |a ecuacion de Arrhenius:

La constante de proporcionalidad A, es una caracteristica de la reaccionR es |a
constante de los gases ideales v T es latemperatura absoluta



Calculo de la energia de activacion

100 7T
iEERER N Problema:

., = L L La figura siguiente muestra el diagrama
/ de energia potencial para el sistema
reaccionante:
/ A+B->C+D
Al i Cuanto vale la energia de activacion
TR para esta reaccion”
Heactiqos B} ¢ Se tata de una reaccion endotérmica

0 0 exotérmica®?
Carnino de reaccion
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Solucidén: A) Laenergia de activacion es la diferencia entre la energia del estado
de transicion (maximo de la barrera) v la energia de los reactivos:

E, = 100 (kdJ/mol) - 20 (kJ/mol)= 80 kldmol

Bl Los productos tienen mas energia gue los reactivos, porlo que en &l
transcurso de la reaccion se absorbe energia > la reaccidn es endotérmica

AHlE e el = el e 200 (e el = 80 el



Aplicacion de la ecuacion de Arrhenius

Problema:

La energia de activacion de la reaccion A + B = Productos es de 108 kdimol Sabiendo
que la constante de velocidad de dicha reaccidnvale k =86,2+ 109 51 4 35 °C, calcula
cuanto valdra dicha constante cuando la temperatura sea de 50 °C

Dato: B =831 Jimol K

Solucion:
~E. /BT
De acuerdo con la ecuacidn de Arrhenius: K=Ae

Despejando A v sustituyendo los valores dados tenemos:
10810° (J mol™)
8,31(J mol'K™)308(K)

A=KeB®T =6 2.107 () e = 1,31-10"s7"

El valor de A es constante v no depende de latemperatura. Por tanto, a 50 °C, |a
constante de velocidad, k, valdra: ~10810% (T mol™!)

= p—
K = Ae B/RT =1 37.10M(s) . o3P mel KDIBE) _ 4 39 19451



INFLUENCIA DELS REACTIUS

—_— .

- Y, Les reaccions entre substancies ioniques en dissolucio acostumen a ser
molt rapides, ja que no cal trencar enllagos.

Les reaccions en que s’han de trencar enllagos per formar-se’n uns
altres acostumen a ser lentes a temperatura ambient.

{ “11- 1+
| Ii C l" o) M Agf-::'h T AQCI!" ) L
> | INFLUENCIA DE LA CONCENTRACIO
L’augment de concentracio incrementa la probabilitat dels xocs
entre les molecules i augmenta, per tant la velocitat de reaccio.
El nombre de xocs entre les molécules és proporcional a la
concentracio de cada un dels reactius.
» | INFLUENCIA DE LA SUPERFICIE DE CONTACTE ENTRE ELS REACTIUS

Les reaccions heterogénies amb reactius en fases diverses, dificultat perque les
substancies entrin en contacte. Les reaccions entre solids son més rapides com meés

fragmentats estiguin.

Les millors condicions quan els reactius siguin gasos o estiguin en dissolucio, el contacte
entre les particules que han de reaccionar és molt més facil.




INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA

Un augment de la temperatura provoca sempre un increment de la velocitat

de reaccio.

La influencia és doble : * sobre la velocitat de les particules dels reactius.

% de molecules
amb una energia E

* sobre I’energia cinetica de les particules

! Energia

INFLUENCIA DELS CATALITZADORS

REACTIUS

PRODUCTES

Transcurs de la reaccid

Un catalitzador és una substancia que fa augmentar considerablement la
velocitat d’una reaccio quimica determinada. Aquesta substancia es
recupera integrament al final de la reacci6. Pot ser un element quimic, un
compost 0 bé una mescla .

CATALISI HOMOGENIA:

H,O, =—» 2H,O + O, Enpresénciad’ionsiodur I’energia
necessaria disminueixa 56 kJ

CATALISI HETEROGENIA:

Reaccio de I’hidrogen i I’oxigen, la preséncia de
plati finament dividit augmenta la velocitat .

CATALISI ENZIMATICA:




Catalisis
Se reserva el término catalizador a las sustancias gque aceleran la veloddad de reaccion;

sl la sustancia disminuye la velocidad de reaccion se denomina inhibideor o catalizador
negativo. La accion del catalizador se llama catalisis.

* El catalizador no aparece en la ecuacidn neta de lareaccidén, va que se
regenera en el franscurso de la misma.

* Los catalizadores aumentan la velocidad de reaccion debido a que disminuyen la
ehergia de activacion. El catalizador cambia el mecanismo de la reaccion:
proporciona un camino de reaccian alternativo, cuya E5 sea menor,

MECANISMO DE ACTUACION DE UM CATALIZADDR

* Losvalores de AH, AS, v
AG, no se ven afectados por la
presencia del catalizador,

san catalzador

* Lapresencia del catalizador

no afecta en nada al calor de

reaccion ni a la espontaneidad
Tees del proceso.

Energla potencia

a0 catalizadon

\\\ fosance de la reaccidn



Clases de catalisis

Catalisis homogénea: el catalizador se encuentra en la misma fase que los reactivos.

Ejemplo: fabncacion de H,=50, por el método de las camaras de plomao:
250 0g) + O5ig) = 2505 1(4d) se cataliza con una mezcla gaseosa de MO, + NO

Catalisis heterogénea: <l catalizador se encuentra en una fase diferente de la de los
reactivos. SU mecanismo se basa en la adsorcion de las moleculas reaccionantes (gases)
en la superficie del catalizador (sdlido), sobre la que ocurre la reaccion.

Eiemplo o @ o0 P oo
: Pt g Y F1 Pt 4 Pt M 1 Pty Pt M Pt Pt
sobre plating

" ,«i ‘-,u i-“ @ L2 ,,‘_.
GGG SIS

Catalisis enzimatica: |as sustancias gque catalizan las reacciones bioguimicas
se [laman enzimas (proteinas de elevada masa molecular).

Ejemplo: las reacciones que tienen lugar en el cuerpo humano pueden realizarse
ala temperatura del organismo (37°C) gracias a la accidon de las enzimas.



Catalisis enzimatica

El reactivo o sustrato encaja perfectamente en un punto especifiico de
la superficie de la enzima, manteniendose en esta posicidon por fuerzas
intermoleculares.

Después de esta adsorcion, |a configuracion de la enzima puede vanar,

debilitandose el enlace clave del sustrato v aumentando la velocidad
de reaccion.

CATALISIS ENZIMATICA



MECANISMES DE REACCIO I H, () +1,(g) = 2 HI (9)

L’equacio quimica expressa que un mol de H, gas reacciona amb un mol de 1, gas
per a produir dos mols de HI gas.

En realitat no és cert. Sabem que aquesta reaccio, com moltes altres, s’esdevé per
mitja de determinades etapes intermedies o reaccions elementals que no consten en
I’equacio estequiometrica i que configuren I’anomenat mecanisme de reaccio.

Les reaccions elementals sén Mecanisme de la reacco és el conjunt
cadascuna de les etapes de reaccions elemen_tals la suma de
intermédies que s’esdevenen les quals es la reacci6 global i que
en una reaccio quimica justifiquen I'’equacio6 de velocitat
d’aquesta reaccio

Reaccions elementals I, 221
| +H, > H.I
Hl + 1 > 2HI

Reacci6 global H, + I, > 2HI



Les reaccions elementals s’escriuen com a equacions quimiques en les quals
consten els atoms o molecules que realment intervenen per tal de formar un
producte mitjancant una col-lisid directa. Segons el nombre de particules, es
defineix la molecularitat de la reaccio.

Molecularitat d’una reaccio elemental L’ordre de reaccio per cada
eés el nombre d’atoms o molecules reactiu coincideix amb el seu
Independents que hi intervenen. coeficient en la reaccio
elemental.
Reaccions unimoleculars Reaccions bimoleculars
2 (9) —21(g) O (g) + O3 (g) > 2 O, (g)

Hi interve una sola molécula de reactiu, I, que es trans- | Hj intervienen un atom, O, i una molécula, Os. Per tant,
forma en els productes, 2 I. lequacio de velocitat es: v=k[O] [Os]

La seva equacio de velocitat és de primer ordre, és a | g general, per a una reaccio: A + B — productes

air:
V= k[l v=k[A] [B]

En general, per a la reaccio: A — productes
v=k[A] v=kI[AF

Si la reaccié adopta la forma: A + A — productes




L’etapa determinant de la velocitat en un mecanisme de reaccio és la reaccio
elemental que, pel fet de ser prou lenta, determina la velocitat de la reaccio
global.
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