LICEO PABLO NERUDA

CINETICA QUIMICA:
VELOCIDAD DE LAS REACCIONES QUIMICAS
Y FACTORES QUE LA AFECTAN

1.- Conceptos vy unidades.

La cinética quimica se ocupa del estudio de las velocidades de las reacciones quimicas, los
factores que lo afectan y los mecanismos intermedios a través de los cuales los reactantes se
convierten en productos.

Una reaccién quimica o cambio quimico se caracteriza por la aparicion de sustancias nuevas
en el sistema, y cambio en las propiedades; y esta reaccion se representa en una ecuacion quimica
del tipo:

REACTANTES — PRODUCTOS

Esta ecuacion nos indica que durante la reaccion quimica, mientras los reactantes se

consumen se van formando los productos.

La velocidad de las reacciones quimicas, Vr, se puede definir como la cantidad de sustancia
transformada o producida en la unidad de tiempo:

\Velocidad = cantidad de sustancia transformada o producida

tiempo

Unidades: cantidad de sustancia [mol/L] o “M” (molaridad),
tiempo: s (segundo), min, hr., dias..., etc.

mol/L ,

6 Mis: mol /L

min
Puesto que mol/L  es una unidad de concentracion, entonces, la velocidad de las
reacciones quimicas se podra expresar como el cambio de concentracién de un reactivo o producto
en un tiempo determinado. Asi, la velocidad se puede cuantificar como la rapidez de desaparicion
de un reactante o de la aparicion de un producto.

Velocidad de reaccién quimica: .., etc.

O sea, V, = cambio de concentracion V, = A concentracion_ AC/ At (“C” = concentracion)
cambio de tiempo A tiempo

Considerando el “tiempo” en que transcurre una reaccion quimica:

a) Existen reacciones que practicamente son instantaneas; Ejs: la formacion de un precipitado
cuando reaccionan iones en solucion acuosa, tales como:

Ag @) + Clae) 2 AgCl (los simbolos: “ac” = solucion acuosa, “s” = s6lido);
La explosién de la dinamita u otro explosivo, es otro ejemplo de este tipo de reacciones
quimicas.

b) Reacciones que transcurren en un tiempo mensurable (o velocidad moderada); Ejs: la
reaccion entre un metal y un acido; disolver una pastilla efervescente en agua (un “yasta”),
etc.

c) Y, existen otras, que a temperatura ambiente son practicamente imperceptibles y transcurren
muy lentamente, aunque a elevada temperatura ocurren hasta con violencia; Ej: la oxidacion
del hierro al aire; la reaccion entre el Hz y Oz para dar “agua” en el ambiente es muy lenta,
pero si estos gases se colocan en un recipiente cerrado y se acerca la llama de fuego o una
chispa eléctrica, la reaccion ocurre con violencia explosiva; otros ejemplos: para la
formacion del petrdleo en los pozos petroliferos, han transcurrido miles o millones de afios,
o la formacion de las estalagmitas y estalactitas en las cavernas, que ocurre por la
combinacién del CO; y Ca(OH)..
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2.- Mecanismo de las reacciones quimicas, teoria de “las colisiones”.

El mecanismo de reaccion, se refiere a la manera como ocurren las reacciones quimicas,
situacion que permite explicar la posibilidad de aumentar o disminuir la velocidad de esta reaccion
quimica.

La velocidad de las reacciones quimicas (Vr) depende de los choques eficaces de las
particulas: atomos, moléculas o iones; por lo tanto, cualquier factor que facilite a las particulas
reactantes a entrar en contacto entre si, aumenta la posibilidad de que haya reaccion, y por ende,
aumentara la rapidez con que ésta se efectue.

“En estas colisiones se produce una reorganizacion de los atomos y de los electrones, lo que
supone un reacomodo de los enlaces que conducen a la formacion de nuevas sustancias quimicas”.
Recuerde que en los enlaces quimicos, covalente o ionico, intervienen electrones externos de los
atomos, electrones que pueden ser compartidos por los &tomos (= enlace covalente) o pueden ser
transferidos de un 4&tomo a otro (= enlace i6nico).

Si se considera una reaccion sencilla del tipo: AB + C = AC + B, para
que se forme la sustancia AC habra sido necesario que la particula C reactante se haya
encontrado con AB, lo que haré que el enlace que existe entre A-B se debilite, formandose un
estado intermedio C--A--B a partir del cual se separard B. Pero para esto, la particula C debe
haber adquirido energia suficiente para formar el estado intermedio, sélo asi, se llegard a formar la
nueva sustancia AC.

En esta interpretacion del mecanismo de una reaccion quimica, llamada también “teoria de
las colisiones”, el estado intermedio de alta energia C--A--B, recibe el nombre de complejo
activado, y la energia necesaria para llegar al complejo activado se llama energia de activacion
(Ea). Se supone que una vez alcanzado el estado de complejo activado se formara inmediatamente la
nueva sustancia AC y B.

La energia de activacion es la responsable de que las moléculas reactantes rompan los
enlaces que unen sus atomos y luego se reordenen para formar nuevas sustancias o productos, o
sea, es la minima cantidad de energia que se requiere para iniciar una reaccion quimica.

Complejo activado: estado de transicion o intermedio, y de alto contenido energético, que
se llega después de aplicar la energia de activacion.

En el grafico 1 a) y b), o diagrama energético de una reaccion quimica, se observa que se debe
suministrar cierta cantidad de energia (E.) a la reaccion, antes de que ésta se ponga en marcha. Cuando se
produce la reaccion, se libera energia que se entrega al medio ambiente, la que corresponde a la diferencia
entre la energia de los reactantes y los productos.

En este caso, Grafico 1 a), la reaccion representada es una reaccion exotérmica. Noétese que los
productos AC y B poseen una energia mucho mas baja que los reactivos AB 'y C; o sea, en este caso los
productos son mas estables que los reactantes. Ej: 2 H, + O, - 2 H,0, se liberan 137 kcal al formarse 2
moles de agua; el agua formada es mas estable que Hz, y O- reactantes, (obviamente el H; es combustible, el
agua no lo es).

En cambio en el grafico 1 b) se representa a una reaccion endotérmica; en este caso, la energia de
los productos es mayor que la de los reactantes, (es decir, se form6 un producto inestable). Por ejemplo, la
reaccion de descomposicion del agua necesita 137 kcal, y se obtiene una sustancia inestable como el H;
(combustible).

Reaccion exotérmica: es la que libera energia caldrica en el proceso.
Reaccion endotérmica: necesita energia calorica para realizarse.

La energia de activacion depende de la naturaleza de los reactantes; asi, en las reacciones lentas, la
E. debe ser grande, puesto que una pequefiisima fraccion de las particulas reactantes posee suficiente energia
cinética para suministrar la Ea necesaria. En cambio, en las reacciones rapidas, se necesita una pequefia E,,
porque los reactantes tienen un alto contenido energético, puesto que son inestables (por Ej: un liquido
inflamable como la gasolina, es una sustancia inestable). En la practica, una forma de E. es la energia
caldrica, es decir, un cambio en la temperatura del sistema.
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Fig. 17: Diagrama energético de una reaccion.
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3.- Factores que afectan a la VVelocidad de las reacciones quimicas.-

Los factores que afectan a la Vr se pueden clasificar en:
) Generales (aplicables a cualquier tipo de reacciones quimicas), y estos son: la
temperaturay la concentracién de los reactantes;
i) Factores especiales: se aplican a determinadas reacciones quimicas: los catalizadores, la
presion y el grado de divisidn de los reactantes.

3 a) Efecto de la TEMPERATURA en la Vr.-

La energia calorica es el procedimiento mas adecuado, en la mayoria de los casos, para
suministrar la energia de activacion a las moléculas reactantes, y por tanto de aumentar la Vr; esto
se debe a que un incremento de la temperatura aumenta el movimiento molecular (o energia cinética
de las particulas), y con esto, aumenta también la probabilidad de contactos eficaces entre las
moléculas que permitan romper unos enlaces y formar otros. Por esto, la velocidad de las reacciones
quimica aumenta conforme se eleva la temperatura.

Por ejemplo: la masa para hacer el pan, la levadura sube mas rapidamente a temperatura
ambiente que cuando se refrigera; las plantas crecen con mas rapidez en un tiempo célido que
cuando hace frio; cocer un huevo en agua se realiza en menor tiempo a 100 °C (5 a 8 minutos
aproximadamente), en cambio si el agua hierve a 80 °C (en la altura de una montafia) el huevo
demora en cocerse unos 30 minutos (0 no se cuece bien); los alimentos se conservan bien si estan
refrigerados, pues asi disminuye la velocidad de descomposicion bacteriana, etc.

De modo aproximado, se ha establecido que la Vr se duplica por cada 10 °C de aumento en
la temperatura del sistema; asi, por ejemplo: si la Vr a 30 °C de una determinada reaccion es 0,5
mol/min., entonces, a 40 °C la Vr para la misma reaccion sera de 0,5 mol/en 30 seg.; es decir, el
“tiempo” de reaccion se reduce a la mitad. (Si la temperatura se eleva demasiado, la reaccion se
puede producir en un tiempo tan corto y que ocurrird con violencia explosiva).

3 b) Efecto de la CONCENTRACION de los reactantes en la Vr. Ley de accion de
masas.-

Aplicando la teoria de las colisiones, La Vr depende de los choques eficaces entre las
particulas reactantes (atomos, moléculas o iones).

En el caso de una reaccion sencilla del tipo: A+ B - productos, si permanecen
constantes todos los otros factores, la duplicacion del nimero de particulas de uno de los reactantes,
duplica el nimero de contactos y por consiguiente aumenta la Vr. Esta situacion se puede ilustrar si
se analiza en forma hipotética las posibilidades de choques entre 2 moléculas A y B que se
encuentren en un sistema, teniendo en cuenta que para que reaccionen y formen un compuesto deben
encontrarse y colisionar; se observa que a medida que aumenta el numero de moléculas (o sea, la
concentracion) se incrementa la posibilidad de contactos entre las particulas; Figura 2 a), b), y c):
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Una forma practica de demostrar el efecto de la concentracién en la Vr es la observacion y
analisis de la reaccion entre un metal y un &cido a distintas concentraciones molares; por ejemplo si
se hace reaccionar una misma masa de magnesio (unos 0,05 g) en tubos de ensayos con soluciones
de HCI 0,25 M, 0,50 M vy 0,75 M; Figura 3a), b) y c):

La ecuacion quimica implicada es: Mg + 2HCI > MgCl + H2
La reaccion sera mas rapida en 3 c), lo que se puede comprobar al observar que se disuelve mas
rapido el metal (reactante) o se obtiene mayor cantidad de Hz (producto) y en menor tiempo.

Analizando reacciones semejantes a la descrita, en 1884, los quimicos noruegos Guldbergy
Waage, enunciaron la ley que se conoce como ley de accion de masas, cuyo enunciado se puede
expresar asi:

La velocidad de las reacciones quimicas es proporcional a las masas activas de las sustancias
reactantes que hay en el momento.

Por masa activa se entiende como la concentracion de una especie (masas por unidad de
volumen) elevada a una potencia igual al nimero de moléculas o iones que tomaron parte en la
ecuacion que representa a la reacciéon quimica. Entonces, el enunciado mas riguroso de esta ley sera:

La velocidad de las reacciones quimicas es directamente proporcional al producto (multiplicacion)
de las concentraciones molares de los reactantes, cada una de ellas elevada a una potencia
numéricamente igual al coeficiente de la respectiva especie molecular o i6nica de la ecuacion
guimica igualada.

La concentracién molar (en mol/litro) de los reactantes se simboliza con un paréntesis
cuadrado [ ], asi laexpresion [HNOs] significa concentracion molar del &cido nitrico.

Para una reaccion del tipo>: A + B => C + D, laleydeaccion de masas
ha establecido la siguiente expresion o férmula de Vr:
Vr = K- [A]-[B]

En que: V: = velocidad de reaccion quimica
K = constante de proporcionalidad directa (especifica para cada reaccion)
[A] y [B] = concentracién molar en moles/L de los reactantes A y B.

Para el caso de una reaccion del tipo: mA + nB > C + D
enque m y n son coeficientes de la ecuaciébn quimica igualada (y mayores que “1”), la
expresion o formula de la Vr quedara asi:
Vr = K- [A]" - [B]
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EJEMPLOS
1.- Escriba la expresion de la Vr para la siguiente reaccion: 2H, + O - 2H20.

Resolucion: los reactantes son Hz y Oz, el primero tiene coeficiente =2, quedando:

\Vr = K - [Ho]? - [O7]

2.- Calcular la Vr paralareaccion:. S + O > SOs
si el valor de los componenteses: K = 0,72, [S] =10, [O2] =12

Resolucién: se debe igualar la ecuacion quimica, previamente, quedando:
2S + 302 > 2S0s luego, se escribe la expresion de la Vr
y se reemplazan los valores en ella, quedando:
vr = K - [S]? - [0
vr =072 - [1]*? - [12

Vr 072 - 1 - 1728 r = 1,244

3.- Calcular el valor de “K” paralareaccion: N2 + Cla > NCls

Si: Vr = 25, [N2] = 14, [Cl2] = 1,5. (Resp. K =0,529)
4.- Para laecuacién: HI + O, > HO0 + |2
Si: K=14, [HI] =06, [0z =15. (Resp. Vr =0,272)

3c) Efecto de CATALIZADORES en la velocidad de reacciones quimicas.-

Los catalizadores son sustancias extrafias que se agregan a una reaccion quimica, y que
pueden aumentar o disminuir la velocidad de la reaccion (Vy). De acuerdo a la descripcion, podran
existir catalizadores positivos si aumentan la V. y catalizadores negativos o inhibidores, si
disminuyen la V..

Otras caracteristicas de los catalizadores:

« Se pueden recuperar al término del proceso de reacciéon quimica, o sea “no se consumen”. Una
reaccion quimica puede realizarse sin la presencia del catalizador , pero puede ser muy lenta. Por ejemplo: el agua
oxigenada = H,O;, se descompone lentamente al aire formando agua y liberando oxigeno: H,O, — H.O + %
O ; pero adicionando una “pequeiia cantidad” de MnO- (diéxido de manganeso) la reaccién se hace mas rapida;

entonces el MnO; actia como un catalizador positivo para esta reaccion, recuperandose al término de ella.

« Los catalizadores se usan en pequefia cantidad comparada con la cantidad de reactantes

iniciales.

. Los catalizadores son especificos, actan sobre una determinada reaccion y no pueden servir

para otras. Varios procesos en nuestro cuerpo, tal como la digestién de los alimentos, son catalizados por
enzimas, sustancias organicas que permiten a las reacciones verificarse a la temperatura corporal. Por ejemplo: el
almidén que consumimos en el pan y legumbres, es un polisacarido que esta formada por largas unidades de
“glucosa”; y para que sea absorbido como nutriente, las moléculas de glucosa deben separarse, para lo cual actda
la enzima amilasa salival; pero esta enzima no sirve para separar las unidades de aminoacidos de una proteina. O
sea, la amilasa facilita el rompimiento del enlace glicosidico del almiddn, pero no el enlace peptidico de la

proteina.

« Desde el punto de vista energético, un catalizador positivo permite disminuir la energia de

activacion de una reaccion. Al ser menor la energia de activacion, un mayor nimero de particulas reactantes
tendran la energia suficiente para cruzar esta barrera energética y asi la reaccion catalizada ocurrird mas

rapidamente que una no catalizada. Esta situacion se ilustra en el siguiente grafico (Figura 4):
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La hemoglobina de la sangre puede ser considerada como un catalizador para las reacciones que usan oxigeno en el
cuerpo. En los pulmones el O; se combina con la hemoglobina para formar oxihemoglobina, la cual pasa a través del
cuerpo por la corriente sanguinea. La oxihemoglobina se disocia a medida que el oxigeno es ocupado en varias partes
del cuerpo, y vuelve como hemoglobina a los pulmones para captar mas O,. Este ejemplo ilustra una de las formas
como puede actuar un catalizador; es decir, por formacion de un compuesto intermedio el que se descompone de nuevo
a medida que se forma el producto y se regenera el catalizador.

Otro modo por el cual puede actuar un catalizador es por catalisis de superficie, el cual se observa en muchas
reacciones industriales. En este caso el catalizador es un sélido, y presenta una superficie sobre el cual son adsorbidos
los reactantes gaseosos (es decir, son mantenidos en la superficie), los que luego reaccionan mas facilmente, sin el cual,
no lo harian. Por ejemplo, el Pty el Ni actlian como catalizadores para muchas reacciones gaseosas que incluyen el Hy;
esto se aplica en la obtencion de la “margarina” a partir de un aceite vegetal, que es una grasa insaturada (con uno o 2
enlaces dobles) al que se adiciona H; al enlace doble convirtiéndolo en una “grasa saturada” artificial o margarina (con
enlace covalente simple entre los atomos de C). Lo mismo sucede con los convertidores cataliticos de los automoviles
gue pueden utilizar metales de transicion u éxidos de estos: Pt, , Rh, CuO, Cr,03, V20s...,etc.

3 d) Efecto de la PRESION en la Vr.-
La presion afecta en las reacciones quimicas en que intervienen sélo gases reactantes y
productos. En este caso deben considerarse 3 situaciones:

« Si la reaccién entre gases ocurre sin cambio de volumen, en este caso el nUmero de moles
reactantes y productos son iguales, lo que equivale decir que los voliumenes son iguales, la
presion no afecta a la Vr.

Por ejemplo: N2 + 02 — 2NO;
N°de mol: 1 mol 1mol — 2mol (recuerde que “1 mol de gas =22,4 L")
VVolumen: 224 L 224L —» 448L

. Si la reaccion entre gases es de compresion: en este caso el N° total de moles y de volumen de
reactantes es mayor que en los productos, un aumento en la presion ejercida aumenta la
velocidad de reaccion quimica:

Ejempilo: N2 + 3H2 — 2NH3
N° de moles: 1 mol 3mol — 2mol
Volumen : 22,4 L 672L —> 448L

« Si la reaccion gaseosa es de expansion, puesto que es mayor el volumen del total de los
productos, si se aumenta la presion sobre el sistema en reaccién, la velocidad de reaccién

disminuye.
Ejemplo: N204 - 2 NO2
N° de moles: 1 mol - 2 mol
Volumen: 224L — 44,8 L
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3e) GRADO DE DIVISION de los reactantes.-

(Equivale a dividir o disgregar la sustancia en particulas mas finas).

En las reacciones heterogéneas, como el Fe (que es un sélido, Ej: un clavo) con una
solucion de HCI, la reaccion no puede tener lugar mas que en la superficie del solido; pero si el Fe
se reduce a polvo, aumentara la superficie de contacto, favoreciendo los choques eficaces entre las
particulas, y por lo tanto, sera mayor la velocidad de la reaccidon quimica. Por esta razdn, para una
mejor combustion de la gasolina en el motor de un automovil, ésta llega volatilizada (evaporada) a
los cilindros del motor.

Si se mezclan cristales secos de NaCl y AgNOs reaccionan lentamente, pero si ambas sales
estan disueltas en agua (en solucion acuosa), la reaccion ocurre de manera espontanea, formandose
un precipitado blanco de AgCI, porque el agua separd a los compuestos iniciales en iones al
disolverse, lo que equivale a reducir a las sales a particulas mas pequefias; con lo que aumenta la
velocidad de reaccion, pues aumento la superficie de contacto entre las particulas. De lo anterior, se
puede deducir que las reacciones quimicas que ocurren entre sustancias al estado gaseoso y liquido
son mas répidas.

CUESTIONARIO - EJERCICIOS.
1.- Comparar, sefialando diferencias y semejanzas:
A) entre el concepto de velocidad usado en fisica, y el usado en quimica;
B) entre un cambio quimico y un cambio fisico.

2.- Describir como afectan a la velocidad de las reacciones quimicas, un aumento o disminucién de los
siguientes factores:
A) temperatura B) presion

3.- Explique, por qué el aumento en la concentracion de un reactante puede provocar un aumento en la
velocidad de una reaccion quimica. Demuestre mediante un esquema en que reaccionen 2 moléculas Ay B.

4.- Formule la expresion de la velocidad de reaccion para las siguientes ecuaciones:
A 2A + B — productos B 2P + 3Cl, — 2PCl;
C) 4HI + 0O, — 2H0 + 21 D) 2Fe,0; + 3C > 3CO; + 4Fe

5.- Realizar los siguientes calculos, igualando la ecuacion previamente, y anotando los pasos necesarios:
A) calcular el valor de la constante de Vr, para lareaccion: ZnS + O; - ZnO + SOs;
Si: [ZnS] =1,2 [0;]=0,8 Vr = 0,72.

B) calcular el valor de [O2] paralareaccion: N, + O, > N2O
Si: [N2] =0,88 K=17 Vr=1,12.

6.- ¢ Qué significa que los catalizadores disminuyen la energia de activacion de una reaccidn quimica?

7.- ¢Por qué para encender una fogata se usa frecuentemente madera en forma de astillas y no trozos grandes de
madera? ;Qué factor que afecta a la Vr se aplica?

8.- Puesto que la “velocidad de reaccion se duplica por cada 10 °C de temperatura”, ;cuanto mas rapida es una reaccion
alos80°C quealos20°C?

9.- Se ha establecido que la velocidad de una reaccion quimica se duplica al crecer en 10 °C la temperatura; “se ha
mol /L

encontrado que la Vr = 22 ——— a 25 °C, si la temperatura aumentara a 35 °C”, ;qué ocurrird con el tiempo y
min

cantidad de sustancia en esta situacion planteada?

10.- Explicar el significado de los siguientes conceptos: A) reaccién instantanea (dar ejs.);
B) catalizador positivo; C) reaccidn exotérmica; D) energia de activacion; E) ley de accién de masas;
F) reaccion de compresion (dar 1 ej); G) reaccion de expansion (dar 1 ej);  H) complejo activado.

11.- ;Qué significa que los catalizadores sean especificos? Dar un gjemplo.

12.- Si mezclan cristales blancos de las sales de KI y Pb(NOs3), en un vaso de precipitado seco, aparece lentamente el
color amarillo que indica la formacién del Pbl;; pero si se mezclan soluciones acuosas de estas sales, la reaccion es
instantanea. ;A qué se debe la diferencia en la rapidez de la reaccién? ;Qué factor se aplica?




