TEMA 4. CINETICA QUIMICA



CINETICA QUIMICA

A cinética quimica estuda a velocidade a que se producen as reacciéns quimicas, os factores que a modifican e o
mecanismo a través do cal os reactivos se transforman en produtos.

O cofiecer a velocidade dunha reaccion é moi importante, xa que unha reaccion pode ser termodinamicamente viable,
é dicir, espontanea a unha temperatura dada (AG < 0), pero pode gue a velocidade & que tefia lugar sexa tan pequena,
practicamente nula, facendo que, na practica, o proceso non tefia lugar.

| Termodinamicamente favorable, pero moi lenta.
H.(g)+ ;(_): (g) > H.O() AG=-56,69Kcal

Denominase velocidade de reaccidon a rapidez coa que varia a concentracion dunha substancia co tempo. Pode
medirse como a cantidade de reactivo consumido ou de produto formado.



Considerando o seguinte exemplo

N,(g) +3 H,(g) - 2 NH,(g)
t(s) [N2] [H2] [NHs]
0 0,50 0,50 0,00
60 0,40 0,20 0,20

A partires dos datos obtidos pddese observar

B A velocidade é negativa para os reactivos (desaparecen)
e positiva para os produtos (férmanse)

B O seu valor é diferente para cada unha das especies, xa
gue a estequiometria da reaccién determina que un mol de
nitréxeno reacciona con tres de hidréoxeno e formanse dous
de amoniaco.

B O que se obtivo foi a velocidade media nun intervalo de
tempo considerado (60 s), pero a concentracion das
substancias varia co tempo e o mais corrente é que a
velocidade tamén sexa variable co tempo.

Pédense calcular as velocidades das diferentes especies
da seguinte forma:
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Polo tanto @ hora de expresar a velocidade dunha reaccién quimica addoptanse os seguintes convenios:

1. A velocidade é sempre positiva. Polo tanto, si se calcula a partir de datos dos reactivos engadese un signo negativo, e
positivo si os datos se refiren aos produtos.

Concentracion de A en
mol/L

Velocidade de A en

mol/L:s Signo - reactivos
Signo + produtos

2. Dividese polo coeficiente estequiométrico da reaccidn axustada, para garantir que o seu valor sexa o mesmo, con
independencia de cal sexa a especie quimica que se emprega para a sua determinacion.

Coeficiente

estequiométrico

3. Velocidade instantanea A[A]J: 1 dA]

At v dt

VA :il Iimm_>o (
v

De forma xeral para o proceso aA + bB - cC + dD, a velocidade isntantanea da reaccion ven dada pola

expresion:
Paxina 172 exercicio 3

Paxina 186 exercicio 3




ECUACION DE VELOCIDADE

A expresion da velocidade en funcion da concentracion dos reactivos denominase ecuacidn de velocidade e
determinase experimentalmente.

Para unha reaccion do tipo: A+B *C+D

® o, B ... Denominanse orde de reaccidn respecto ao reactivo do que son o expofiente.
ol P . ~ . . g .

v = Kk [A] [B]I3 Determinase de forma experimental e non tefien porque coincidir co seu coeficiente

estequiométrico nin tefien que ser numeros enteiros.

® A orde de reaccidn é a suma das ordes de cada un dos reactivosn=a + +....

® K, é a constante de velocidade caracteristica de cada reaccidon a unha temperatura dada é independente das
concentracions dos reactivos. As unidades de K dependeran do orde da reaccion.

Paxina 172 exercicios 4 e 5. Paxina 186 exercicios 4 e 5.
Paxina 175 exercicios 3,4 e 5. Paxina 175 exercicios 7,8 .
Paxina 190 exercicio 1



MECANISMOS DE REACCION

Unha ecuacidon quimica representa un proceso quimico global, nela non se explica o modo no que a reaccion se
leva a cabo, so se especifica a orixe e o resultado da mesma. Por exemplo, na fabricacién industrial do acido nitrico

ten lugar a seguinte reaccion:

4 NH;(g) + 5 Oy(g) > 4 NO (g) + 6 H,0 (g)

Como vos podedes imaxinar é estatisticamente moi improbable
gue interaccionen a vez catro moléculas de amoniaco con cinco de
osixeno. Na maioria das reaccidns quimicas, transcorren por
medio dun mecanismo de reaccion.

Denominase mecanismo reaccion ao conxunto de reaccions sinxelas, denominadas etapas elementais, que
representan o avance da reaccion global. Este mecanismo depende das substancias que intervefien na reaccion,
reaccions aparentemente similares poden ter mecanismo moi diferentes. Por exemplo:

® O iodo reacciona co hidréxeno nunha soa etapa para dar ioduro de hidréxeno: I,(g) + H,(g) = 2 HI (g)

® O bromo, reacciona co hidroxeno por medio dun mecanismo que comprende varias etapas: Br,(g) + H,(g) - 2 HBr (g)

1. Br, - 2Br

2.Br+H,»> HBr+H

3.H+Br, > HBr +Br

4. H + HBr - H, + Br (etapa lenta)
5. 2Br - Br,

As reaccions elementais escribense como ecuacions das moléculas ou dtomos que
chocan directamente para dar un produto. Molecularidade € o numero de moléculas
ou atomos independentes que se unen entre si nun proceso elemental. Cada unha

das etapas ten unha velocidade de reaccidn diferente e unha ecuacion de velocidade
diferente que depende do numero e tipo de especies que reaccionen.



MECANISMOS DE REACCION

Nun mecanismo de reaccion poden aparecer substancias que non estan no proceso global, como no caso anterior
serian as especies atdmicas H e Br, estas substancias denominanse intermedios de reaccidn e poden detectarse
experimentalmente.

A molecularidade dunha reaccién ou de cada etapa dun mecanismo é o niumero de especies quimicas (moléculas,
atomos ou idns) que intervefien nela como reactivos. E moi importante diferenciar orde e molecularidade. A orde
de reaccidon é un concepto experimental relacionado coa ecuacion de velocidade do proceso global, e a
molecularidade é un concepto tedrico relacionado coas etapas elementais do mecanismo de reacciéon proposto

para o proceso.

Na practica, o numero de especies quimicas que toman parte nun proceso elemental (molecularidade) é, como
maximo tres. Isto débese a que a probabilidade de que choque mais especies, coa enerxia e orientacion
adecuadas € moi pequena.

B Descomposicion A > B+C

mononuclear

B Descomposicidon binuclear A+B->C+D

B Descomposicion trinuclear A+B+C—->D+E

No mecanismo de formacién do HBr, a primeira etapa ten molecularidade un, e nas restantes dous.



MECANISMOS DE REACCION

® Proceso elemental é o que se leva a cabo nunha unica etapa. Como a formacion do Hl.
® Proceso non elemental é o que se leva a cabo en varias etapas. Como a formacion do HBr.

VELOCIDADE DE REACCION EN VARIAS ETAPAS

Cando unha reacciéon quimica se leva a cabo en varias etapas, cada unha delas ten unha velocidade diferente e unha
ecuacion de velocidade particular. A velocidade do proceso global esta determinada pola velocidade da etapa lenta
do mecanismo, xa que esta marca o ritmo das demais.

Na formacidn do Hl como ten lugar nun sé paso, a sua ecuacion da velocidade ven dada por: v = k-[H,][l,]

Na formacion do HBr, sen embargo, a ecuacion de velocidade esta determinada pola velocidade da etapa mais lenta,
que neste caso resulta ser a cuarta: v, = k,[H][HBr]

1. Br, - 2Br

2.Br+H,»> HBr+H

3.H+Br, > HBr +Br

4. H + HBr - H, + Br (etapa lenta)
5. 2Br - Br, e k [H,] [Br2]”2

~ 1+k'[HBr][Br,]

A ecuacion global de velocidade non se pode expresar en funcién de
intermedios de reaccion, polo que débense empregar as demais ecuacions
do mecanismo para chegar a ecuacion de velocidade. Neste caso seria:




MECANISMOS DE REACCION

A velocidade de reaccidon dun proceso articulado en varias etapas elementais esta determinada pola velocidade da
etapa mais lenta (etapa determinante)

Pode demostrarse que os coeficientes a e B estan ligados ao mecanismo (etapas elementais), sé no caso de que a
reaccion sexa elemental (transcorre tal e como aparece escrita) os ordes de reaccidn coinciden cos coeficientes da
ecuacion.

A ecuacion de velocidade dunha etapa elemental do tipo aA + BB - Produtos, ten a forma

v = k[A]*[B]?

Sempre e cando os coeficientes estequiométricos a e b se reducisen aos numeros enteiros menores posibles. Por
exemplo, na reaccion:

NO (g) + NO;(g) = 2 NO,(g)

A ecuacion de velociade desta etapa seria: v = kK[NO][NO,]



MECANISMOS DE REACCION

Velocidades e mecanismos 2 NO2 S5 2NO + O2

Lei de velocidade experimental (V = k[N02]2 >

Propdfiense dous mecanismos

® Mecanismo 1

NO, > NO + O (lento)
O + NO,—> O, + NO (rapido)

® Mecanismo 2

2NO, — NO, + NO (lento)
NO, — NO + O, (rapido)

Paxina 173 exercicios 7, 8 e 9.

Paxina 187 exercicios 7, 8 e 9.

Un mecanismo é posible se:
eDa a correcta estequiometria

global.
ePredi a lei de velocidade correcta.
eParece quimicamente razoable




TEORIA DAS REACCIONS QUIMICAS

@TEORIA DAS COLISIONS

Segundo esta teoria para que unha reaccion ocorra é preciso que os atomos, moléculas ou idns que reaccionan

choquen entre si, non todos o choques produciran reaccion, para que un chogue sexa eficaz é preciso que se
cumpran duas condicions:

As particulas tefien que chocar con enerxia suficiente para romper os enlaces, esta enerxia ten que ser
superior a enerxia de activacion (Ea).

O choque debe de ter lugar coa orientacion adecuada, polo que é mais complexo que o choque sexa eficaz en
moléculas complicadas (factor estérico)
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TEORIA DAS REACCIONS QUIMICAS

@TEORIA DO ESTADO DE TRANSICION

Esta teoria supdn que a reaccion transcorre pasando por un estado intermedio ou estado de transicion,
denominado complexo activado, que esta formado polas particulas dos reactivos cos seus enlaces debilitados e
por aquelas que comezan a formar os enlaces novos. O complexo activado é inestable e con alto contido
enerxético e é onde se debilitan os enlaces dos reactivos, ao mesmo tempo que comezan a formarse os
produtos. Este complexo tamén se forma cando se producen choques entre as particulas dos reactivos, polo
gue deben de posuir un minimo de enerxia e unha orientacion adecuada.

H2(g) + l2(g) —— 2Hi(g)

I H - o C— P . .
ICHOLAH: “'\ A enerxia que necesitan os react.lvos pa,ra
. o

----I_

chegar a formar o complexo activado é a

‘\\ ;] enerxia de activacion, independentemente

, de que a reaccidon sexa endotérmica ou
exotérmica, € preciso que os reactivos
venzan a barrera da enerxia de activacion
para que a reaccion se produza. Canto
maior sexa a enerxia e activacion menor
sera a velocidade de reaccion, xa que
poucos choques seran eficaces.
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Transcurso de la reaccion Transcurso de la reaccion

Energia

P

A enerxia de activacion representa a cantidade de enerxia necesaria para alcanzar o estado de transicion e formar o
complexo activado ou romper os enlaces entre os atomos dos reactivos. Pddese falar dunha enerxia de activacion
para a reaccion directa (reactivos = produtos) e de outra para a inversa (produtos = reactivos). A diferencia entre as
ambas é a entalpia da reaccidn, nun proceso exotérmico a enerxia de activacidon da reaccion directa é maior que a
enerxia de activacion da reaccion inversa, ao contrario do que sucedera nunha reaccidon exotérmica.



FACTORES QUE INFLUEN NA VELOCIDADE

eNatureza quimica
A natureza dos diferentes enlaces que se tefien que romper condiciona a velocidade da reaccidn, cantos mais fortes sexan os

enlaces e mais enlaces se tefian que romper mais lenta sera a reaccion. As reaccion que requiren a ruptura e formacién de
enlaces son lenta, mentres que as reaccion de transferencia de electrons son rapidas.

e Estado fisico
As reaccidon homoxéneas entre gases ou en disolucion soen ser mais rapidas que con reactivos soélidos, ou con reactivos en

fases diferentes (reaccions heteroxéneas). Na fase gas e en disolucidon son mais faciles os choques entre moléculas o que

favorece a velocidade

eGrao de divisidon dos reactivos.
En reactivos sélidos a maior grao de divisidn das particulas que reaccionan favorecen un aumento de velocidade de

reaccion, debido a que se aumenta a superficie de contacto entre os reactivos, facendo mais probable que se produzan
choques eficaces, aumentando asi a velocidade.

e Concentracion dos reactivos.
Da ecuacidon de velocidade deducese que un aumento das concentracions dos reactivos implica un aumento da velocidade

da reaccidon. Pddese xustificar a partires da teoria de colisiones, ao aumentar a concentracion dun gas fanse mais
frecuentes os choques, e polo tanto o numero de choques eficaces o que dara lugar a un aumento da velocidade.

® Presion
En reaccion entre gases, un aumento da presion implica un aumento da concentracidon, e polo tanto un aumento da

velocidade.



FACTORES QUE INFLUEN NA VELOCIDADE

e Temperatura.

Ao aumentar a temperatura aumenta a enerxia cinética das moléculas e polo tanto aumentara a velocidade da reaccidén
guimica, non so porque se producen mais choques, senén que tamén hai mais moléculas con enerxia superior a de
activacion, polo que aumentara o numero de choques eficaces e como consecuencia a velocidade de reaccion.

Na ecuacion de Arrhenius pédese observar a relacién entre a
temperatura e a velocidade de reaccion.

=
|
5

T mais baixa k = Ae RT

K:constante de velocidade, canto maior sexa o seu valor maior serd a
velocidade.
A: factor frecuencia, esta relacionada coa frecuencia das colisidons.
E,: enerxia de activacion. Un valor alto de enerxia de activacion fai que
o valor de k sexa baixo.
R: constante dos gases, (8.314 J.mol-1.K1)
T: temperatura (K) k, —E
i1

(Y
ke R \T3 T,

Paxina 173 exercicios 10, 11 e 12 Paxina 187 exercicios 10, 11 e 12

| Fraccion de moléculas




FACTORES QUE INFLUEN NA VELOCIDADE

e Temperatura.
Ly

Da ecuacién de Arrhenius k = Ae ®! podese deducir que a constante de velocidade k é:

® Directamente proporcional a frecuencia dos choques.
® Maior canto menor é a enerxia de activacion.
® Maior coa temperatura absoluta.



FACTORES QUE INFLUEN NA VELOCIDADE

e Catalizadores. Son substancias que, incluso en cantidades moi pequenas , modifican a velocidade dunha reaccion
guimica sen sufrir elas mesmas ningunha alteracion quimica permanente. Os catalizadores positivos, ou activadores,
aumentan a velocidade de reaccion, mentres que os catalizadores negativos, ou inhibidores, diminuena.

Os catalizadores positivos subministran un camifo de reaccioén alternativo ao facilitar a formacién dun complexo
activado con menor enerxia de activacion. Os catalizadores negativos actuan blogueando os centros activos dos
reactivos.

A alejado de BC zgrgiizjz:cédgadc C alejado de AB O 9 U e_ fai un c af alizad O_r, €

subministrar un camifio de reaccién
alternativo, coa formacidn dun
complexo activado que ten unha
enerxia de activacién menor, polo
gue modificanse as enerxias de
activacion directa e inversa, pero a
variacion de entalpia permanece
inalterada.

A + BC > A---B---C — p AB + C

AH= Ea -Ex>0

Coordenada de reaccidn



FACTORES QUE INFLUEN NA VELOCIDADE

e Catalizadores

Distinguimos tres tipos de catalise: homoxénea o catalizador esta na mesma fase que os reactivos, heteroxénea
catalizador e reactivos estan en diferentes fases, xeralmente os reactivos en estado liquida ou gas e o catalizador é un
sélido ou enzimatica, reaccidns bioldxicas catalizadas por enzimas, proteinas que catalizan reacciéns bioquimicas
especificas no metabolismo dos seres vivos.
Algunhas reaccions cataliticas de importancia

B Fixacion do nitroxeno atmosférico para dar amoniaco segundo o proceso de Haber-Bosch

N,(g) + 3 H,(g) > 2NH;(g) (catalizada con Fe e 6xidos metalicos)

O amoniaco emprégase como fertilizante e tamén en produtos de limpeza, asi como, na fabricaciéon de plasticos e

explosivos.

B O amoniaco oxidase para obter acido nitrico. O proceso comprende tres etapas, a primeira require dun

catalizador

4ANH;(g) + 5 O,(g) - 4NO(g) + 6 H,0(g) (catalizada por Pt)
6NO(g) + 3 O,(g8) > 6 NOy(g)
6NO,(g) + 2H,0(l) > 4HNO,(ac) + 2NO(g)

O acido nitrico emprégase para fabricar fertilizantes e explosivos.

B Convertidores cataliticos dos coches usan un catalizador de platino e de 6xido de niquel (II) que convirte os

gases como o octano (gasolina que non se queimou), monoéxido de carbono ou monéxido de nitroxeno noutros

menos contaminantes. Paxina 173 exe 15, paxina 174 ex 18

2CO(g) + O(g) <= 2 CO,(g) Paxina 187 ex 15, paxina 188 ex 18
2 CgHy5 (8) + 25 O,(g) > 16 CO, (g) + 18 H,0 (g)

2NO (g) <> N,(g) + O,(g)



