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Cinética quimica. Resumen

producen las reacciones quimicas,

del cual los reactivos se transforman en los productos.

La cinética quimica estudia la velocidad a la que se
los factores que Ia
modifican y el mecanismo (reacciones intermedias) a través

de una sustancia con el tiempo.

Se denomina velocidad de reaccién a la
rapidez con la que varia la concentracio
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La velocidad de una reaccién quimica homogénea depende de la concentracidon de las especies que reaccionan y

de la temperatura. La ecuacién que nos relaciona la velocidad con las concentraciones de las sustancias que

intervienen se denomina ecuacion de velocidad para la reaccion dada.
Para una reaccién general: A + B — C +D la ecuacion de la velocidad puede escribirse:

Exponentes deducidos experimentalmente, no tienen
que ver con los coeficientes de la ecuacion ajustada.

Se dice que la reaccion es de orden o. respecto de A

y de orden 3 respecto de B.

El orden de reaccion no tiene por qué
coincidir con el numero de moléculas que
tomen parte en el proceso (lo que se
denomina molecularidad), ya que este es
un concepto tedrico, mientras que el orden
de reaccion es algo que se determina de
forma experimental.

El orden global de la reaccidon es o + 3
v=Kk[A]" [BI
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Velocidad de reaccion en (mol/L)/s

Constante de velocidad.

Es independiente de las concentraciones.
Fuerte dependencia respecto de la temperatura.
Sus unidades dependen del orden de reaccién.

Tanto el factor de frecuencia como la energia de
activacion se pueden calcular a partir de datos
experimentales de valores de k con la temperatura,
pues si representamos In k frente a 1/T
obtendremos una recta de pendiente (negativa)
igual a Ea/R y ordenada en el origen In A
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A h Energia de activacion (J),

Factor preexponencial o de
frecuencia.
Sus unidades son las de k y

dependen del orden de reaccién.

es siempre positiva, por
tanto k aumenta con T.

Constante de los gases
R =8,31 J/mol K
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Cinética quimica. Resumen

La cinética molecular trata de interpretar las leyes obtenidas empiricamente a partir de las propiedades de las moléculas que toman parte en la reaccion.

Segun Arrhenius las reacciones se producen debido a los choque entre las moléculas, aunque no todas las colisiones conducen a los productos, sino
solo una fraccion de ellos. Las ideas de Arrhenius fueron desarrolladas y perfeccionadas posteriormente por Lewis y Eyring en la llamada Teoria de las
colisiones y por Eyring y col. en la Teoria del estado de transicion.

Teoria de las colisiones (Lewis y Eyring, 1920)

Es solo aplicable a reacciones bimoleculares y en fase gaseosa:

La reaccién se produce por choque entre las moléculas.

No todos los choques son eficaces (no todos los choques
conducen a los productos), sino tan solo aquellos en los
que las moléculas poseen una energia superior a cierto
valor minimo, Ea (energia de activacion), y una
orientacion adecuada (factor estérico).

Teoria del complejo activado (Eyring y col., 1935)

o Enlugar de considerar los detalles del proceso de colision, se intenta
seguir la reaccion en funcién de la variacion de la energia potencial
desde los reactivos hasta que forman los productos.

e Presta gran atencion al complejo activado, compuesto intermedio entre los
reactivos y los productos, de gran inestabilidad.

o Lareaccioén transcurre por el camino que requiere menor energia. El
punto de maxima energia define el complejo activado. [s

La velocidad de reaccién depende:

De la temperatura, ya que aumenta la velocidad media de
las moléculas y el numero de choques eficaces.

De Ila concentracion de los reactivos. Como esta decrece
a medida que va progresando la reaccién (se consumen) la
velocidad de la reaccion directa disminuira con el tiempo,
mientras que la de la reaccion inversa (si se produce),
aumentara.

En el caso de las reacciones en fase gaseosa los cambios
de presion y volumen van a tener mucha influencia en la
velocidad de reaccion ya que una disminucion del volumen
provocara un aumento de la concentracion.

De la naturaleza de los reactivos, ya que las energias de
activacion dependen mucho del tipo de enlace entre los
atomos.

Del grado de divisién de los reactivos. Si los reactivos son
solidos y estan finamente divididos se aumenta la superficie
de contacto, favoreciendo la reaccion. Por esta razén las
reacciones se realizan, normalmente, con los reactivos en
disolucién, no en fase sélida.

Complejo activado
Maximo de Ep

Aalejado de BC C alejado de AB
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Crordenada de reaccidn

Los catalizadores son sustancias que, incluso en cantidades muy pequenas,
modifican la velocidad de una reacciéon quimica sin sufrir ellas mismas
ninguna alteracion quimica permanente.

Los catalizadores positivos suministran un camino de reaccion alternativo al
facilitar la formacion de un complejo activado con menor energia de activacion. Los
catalizadores negativos actuan bloqueando los centros activos de los reactivos.

En las reacciones quimicas de sistemas bioldgicos los catalizadores se denominan
enzimas, y el proceso, catalisis enzimatica.




