UNIDAD 6: FUNDAMENTOS DE CINETICA

Efecto de la temperatura

En general, la velocidad de una reaccion quimica aumenta con T. Este efecto
sigue la relacién empirica de Arrhenius:

- . E
k=Ae 7R ¢enformalogaritmica Ink=InA- R“ %

donde A = factor preexponencial o factor de frecuencia y tiene las
mismas dimensiones que k. E, = energia de activacion y tiene unidades de
energia.

Note ademas que el valor de k depende tantode Ay E,

A <T— Mayores valores de A aumenta k

k =
Eajz Mayores valores de E_ disminuye k
RT Y . y

e

FISICOQUIMICA | - FAyA - UNSE Dr. Claudio D. Borsarelli -18 -



UNIDAD 6: FUNDAMENTOS DE CINETICA

La ecuacidon de Arrhenius

Ambos parametros se obtienen experimentalmente a partir de la variacion de
k con la temperatura

k— InA En la mayoria de los casos la E, es
independiente de T, sobre todo en el
rango de estudio (0 — 70 °C).

In k

En este tipo de graficos la pendiente
se determina con mayor exactitud
que la ordenada yaque In k —>In A
cuando T —

Para reacciones que cumplen con la E.A. se puede extrapolar el valor de k a
cualquier temperatura
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UNIDAD 6: FUNDAMENTOS DE CINETICA

La energia de activacion E,

La E, puede interpretarse como la energia umbral minima que deben poseer
las moléculas para que la reaccion ocurra.

iNote que la E, no tiene nada que ver con el AGg!.

R=P

Energia

Coordenada de reaccion

El valor de E, no tiene efecto sobre el equilibrio de la reaccion, ya que este solo
depende de AGg. La E, solo afecta la velocidad de la reaccion en un sentido o
en otro.
Muchas reacciones tienen AG << 0 y sin embargo la reaccion practicamente
no ocurre ya que poseen E, >> 0.

Por ejemplo: CH,(g) + O,(g) = CO,(g) + H,O(9)
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UNIDAD 6: FUNDAMENTOS DE CINETICA

Reacciones en fase gaseosa
Teoria de las colisiones
Consideremos una reaccion bimolecular simple:

A+B>P v = k,[A][B]

En fase gaseosa, la velocidad de la reaccion dependera de la frecuencia de
colisiones entre los reactivos:

B Choca Area o seccion
L r<d transversal
de colisidn
c=Td°
............... >
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UNIDAD 6: FUNDAMENTOS DE CINETICA

Teoria de las colisiones

Si se define Z,g (densidad de colisiones) = n° de colisiones entre A y B por
unidad de tiempo y volumen; la velocidad de consumo de A por unidad de
tiempo es el producto de Z,5 y de la probabilidad f que la colision ocurra con
suficiente energia umbral E, como para que se produzca la reaccion:

d[A]
=L X[
dt
o _ _ —E,/RT
donde f esta dada por la distribucion de Boltzmann: [ =e
d[A _
% =—ZpX | =—Z pXe al KT
5

A su vez, la densidad de colisiones Z,; fue deducida en la Teoria cinética de
los gases (Unidad 1):

Q% T 1/2
Zyp = c{ £ j N,[A1[B]
T
Donde pu = masa reducida: HU=—""—
m, +mB
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UNIDAD 6: FUNDAMENTOS DE CINETICA

Teoria de las colisiones

Entonces la ecuacidn de velocidad para el consumo de A se expresa como:

1/2
o _dlA] G(SkBTj N2e E/RT [ AI[B] = k, [ A][B]
dt UL

1/2
K, = G(SkBTj Nie—Ea/RT _ Ao EalRT
T \ )

¥

Ec. empirica de Arrhenius

Comparacion con datos experimentales
Reacciodn Experimental Teodricos E.(kJ/mol) P
2NOCI - 2NO + Cl, 9.4x10° 5.9x1010 102 0.16
2CIO - Cl, + O, 6.3x107 2.5x1010 0.0 0.0025
H, + C,H, > C,H, 1.2x106 7.3x101" 180 1.7x106
K + Br, > KBr + Br 1.0x1012 2.1x101 0.0 4.8

En muchos casos los valores experimentales son menores que los calculados
por la teoria.
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UNIDAD 6: FUNDAMENTOS DE CINETICA

Teoria de las colisiones

Este hecho implica que para que la reaccidon ocurra, ademas de los
requerimientos energéticos necesarios se tiene considerar factores estéricos
P, tales como la orientacion relativa de las moléculas reactivas:

o 0->C >0 ©

Reaccion

O %@ No hay reaccién

Esto implica que para que la reaccidén ocurra, una colision debe ser favorable
energéticamente y tener la orientacion adecuada. Puede notarse que:

ky=PxZ,gxf

El factor f es el criterio de energético para que ocurra la reaccion, el factor Z,g
es el término de transporte el cual gobierna la frecuencia por la cual los
reactivos permanecen en contacto, y P involucra propiedades locales se la
reaccion tales como las orientaciones y distancias de aproximacion necesarias
para la reaccion.
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UNIDAD 6: FUNDAMENTOS DE CINETICA

Teoria de reacciones unimoleculares

Muchas reacciones que ocurren en fase gaseosa son de primer orden. Por
ejemplo:
ciclo-C;H, 2 H;CHC=CH, v = k[ciclo-C;Hg]

El problema como se interpreta que en un proceso unimolecular la molécula
adquiera la energia suficiente para reaccionar, ya que en general la activacion
colisional requiere eventos bimoleculares.

Una explicacion satisfactoria fue dada en 1921 con el mecanismo de
Lindemann-Hinshelwood:

@ﬁ@) A+AoArrA AT AP

Pasos dt
bimoleculares %
N\ A*+A = A+A d[j‘ NS
5

Sre

%k
/@ Ao A g 1A
@ Paso dt
unimolecular
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UNIDAD 6: FUNDAMENTOS DE CINETICA

Teoria de reacciones unimoleculares

Si el paso unimolecular es el mas lento, este sera el proceso determinante
de la velocidad de la reaccion A - P. En condiciones de estado
estacionario donde se cumple que:

d[A*] o ) 3 A KalAT
L = kAT K [ATIA%]-k[A%] =0 = [A%]= = =

d[P] _

Entonces la velocidadde formacién de P es: 7 = kb[A*] —

k k,[A]?
k, +k' [A]

d[P k k
Si se cumple que k’,[A] >> k, se obtiene: % ~k[A] con k= lz' :

a

. _ Ley de velocidad de primer orden
Si se cumple que k’,[A] << k, se obtiene:

d[P] ~k [A]z Se concluye que el comportamiento unimolecular
dt a se observara a altas [A] (altas presiones)

Ley de velocidad de segundo orden
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UNIDAD 6: FUNDAMENTOS DE CINETICA

Reacciones en solucion

A diferencia del estado gaseoso, en solucién fluida las colisiones entre solutos no
ocurren en forma temporalmente uniforme, ya que los solutos deben difundir
en el solvente y excluir a las mismas para ponerse en contacto entre si.

Moléculas Complejo Productos
de solvente de encuentro
duracioén del encuentro ~10-'" s
frecuencias de colisiones 103 s-1
= ~ 100 colisiones x encuentro

En el complejo de encuentro las especies reactivas quedan rodeadas de una
especie de “caja de solvente” donde los reactivos experimentan multiples
colisiones antes de reaccionar o separarse.

Debido al intimo contacto entre las moléculas de soluto con las del solvente,
este puede influir sobre la velocidad de la reaccion. El efecto puede ser general
(ambiental) debido a su constante dieléctrica, viscosidad, etc. Sin embargo, en
muchos casos pueden existir interacciones especificas con los solutos (puente
hidrogeno, transferencia de carga, reacciéon quimica (solvélisis)).
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UNIDAD 6: FUNDAMENTOS DE CINETICA

Reacciones en solucion

En condiciones de estado estacionario para el complejo de encuentro, d[AB]/dt = O:

d[A-B
[dr ]=kdl-f[A][B]—k_dif[A-B]—kC[A-B]=O:>
A ) Kar[AILB]
(k_gir TKk.)

La velocidad de la reaccion depende de k;: v=Kk_.[A- B]

Reemplazando [A-B] se obtiene:

kark
v=—- D [A][B]=k

[A][B]
(k_gir TKk.)

exp
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UNIDAD 6: FUNDAMENTOS DE CINETICA

Condiciones limites de reactividad

Reacciones lentas: si k. << k4; tenemos que:

- ~—U k. =Kk, =KpAe

TP gy ) kg

—Ea’C/RT

Reacciones rapidas: si k. >> k 4 tenemos que:

Reacciones
controladas por
energia de
activacion, E

’» ™a,c

< Reacciones controladas por difusion

donde ky; es la constante difusional de especies neutras en solucion, que
depende solo del solvente y temperatura:

~ 8000RT
n
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Solvente (n, cP)

kg (M1s1); 20°C

Hexano (0.313)
Benceno (0.649)
Agua (1.002)
Etanol (1.21)
Etilenglicol (19.9)
Glicerina (1412)

2.1x1010
1.3x1010

6.5x10°
5.4x10°
3.7x108
4.6x106
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UNIDAD 6: FUNDAMENTOS DE CINETICA

Teoria del estado de transicion

En cualquier reaccion esta involucra una transformacién progresiva de
reactivos a productos:

X#

Energia

Coordenada de reaccion

Teniendo en cuenta la formacion de un complejo activado X+ en un estado de

transicién tenemos:
K* Kkt
A+ B —= (X¥) —> Productos

La formacion de productos esta dada por: v = k¥ X*]. Teniendo en cuenta que:

K¢ _ [X:I:]

1o Kt — k¥kH
= AIB [ X*]1=KT[A][B] = v=k*K*[A][B]
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UNIDAD 6: FUNDAMENTOS DE CINETICA

Teoria del estado de transicion

La velocidad de formacion de producto desde el estado de transicién es:

_ ksl
h

k= factor de transmision = 1; afectado por movimientos rotacionales vy
vibracionales del complejo activado en direcciones diferentes a la coordenada
de reaccion.

v= frecuencia de movimiento vibracionales en la direccion de la coordenada de
reaccion, cuyo valor es k3 T/h.

k¥ =KV

Teniendo en cuenta que: AG+ = —RT In K} y AG = AHF + TASH se
obtiene:

Koy = P gt =y o AGYRT _ kZT AS/R ~AH*[RT
I : : : :
i Kew zln(k_BjJrAS _AHY . AST AH
T h R RT R RT
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UNIDAD 6: FUNDAMENTOS DE CINETICA

Catalisis homogénea

La velocidad de reaccion es afectada por la presencia de una sustancia
(catalizador) sin afectar la posicion del equilibrio quimico = el catalizador
interviene en el mecanismo de reaccidn pero su concentracion se mantiene
constante al finalizar la reaccidn:

Reaccion sin catalizador

2\ eaccion A + B 9 P k =AeX -E /R
............................. h IN:{cataIizada SC p( a T)
1\ Reaccién con catalizador C

S| E, . di. Reaccion

% a Catalizada A + C 9 A-C k1 =Aexp(-Ea,1/F,’T)

5 J/ o 5 AC+B>P  ky=Aexp(-E,/AT)
AG, Para la reaccion global con catalizador:
............................................ ko= ki, = ASXPI-(E, 1+, )/AT]

Coordenada de reaccion ke =A exp(-E,/RT)

Como k. > kg = E, > E_’
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UNIDAD 6: FUNDAMENTOS DE CINETICA

Catalisis acido-base

Muchas reacciones de hidrdlisis, condensacidon, isomerizacidén, etc, son
catalizadas por la presencia de H* 6 HO-.

En forma general se tiene que:  Kops =k, Tk . [H ]+ k,-1HO ]

donde k_, k., K . varian con el tipo de reaccion y naturaleza del reactante. Ya
que K,y = [H*][HO"] se obtiene:

k. K
kops =k, +k, [H ]+~
[H"]

Esta ecuacion establece que k

b P@sa por un valor minimo al variar [H*]:

[H* ], = Ko Kw

min
k.
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UNIDAD 6: FUNDAMENTOS DE CINETICA

Catalisis acido-base

Para soluciones acidas ([H*] >> [HO"]) la ecuacidn anterior se transforma:

Kops = Ko + kH+[H+] =

log Kops = (logk, +logk, . ) — pH

Para soluciones basicas ([H*] << [HO]) y por tanto tenemos:

Kobs = Ko + Ko Kiy ﬁ = (log Kops = (logk, +logk,, - +logKy )+ pH
Si k, >> (ky,[H*]+k o [HO]) =flog k. = log k,

En caso de tener catalisis acido-base se observan dependencias de log k

el pH de la siguiente forma:

Iog kobs

obs CON

<«— Catalisis &cida y basica con k, # 0

/ /% Catalisis solo basica con k, # 0

/
aNFrmannan ~<—Catalisis solo 4cida con k, # 0

Catalisis solo basica con k, =0

Sin catélisis acida y basica con k, # 0
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