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INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA
SOBRE LA RAPIDEZ DE LA REACCION.




PROBLEMA

Obtener la ecuacidén que
relaciona la variacion de |a
constante de rapidez de
reaccion con la temperatura.




VELOCIDAD DE REACCION.

En una reaccion cualquiera

2A(9) = P(9),

al transcurrir el tiempo disminuye la
concentracion de los reaccionantes

y aumenta la concentracion de los
productos




VELOCIDAD INSTANTANER DE REACCION

Se define entonces la velocidad
instantanea de reaccion como la velocidad
con que disminuye la c(A) o la velocidad
con que aumenta la c(P) a volumen
constante.




LEY DE VELQOCIDAD




ORDEN DE REACCION




MOLECULARIDAD

En una reaccion elemental es el
numero de entidades qwmlcas que
interactuan.

Es un numero entero y positivo,

eneralmente menor que 4, ya que
a probabilidad de un choque entre
mas de 3 atomos, moléculas,
radicales o iones es muy poco
probable.

En el mecanismo anteriormente
lanteado las 2 reacciones son
imoleculares.




ESPONTANEIDAD DE UNA REACCION

Para determinar si una

reaccion es 0 no espontanea,

Procesos espontaneos:. son aquelios que : :
ocurren naturalmente sin requerir de causas o =9 EESEEI1Y estudiar su
termodinamica.

estimulos externos
Procesos no espontaneos: son aquellos para Permite calcular la cantidad de
producirse requieren de un agente externo. trabajo Uil producido por una

reaccion.

Procesos espontaneos y no espontaneos
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Espontaneo No espontaneo




REACCIONES EXOTERMICAS Y ENDOTERMICAS

Procesos exotérmicos

Energia Reactivos

=
Productos
Avance de la reaccion

Los productos son mas estables, se
obtiene energia

Procesos endotérmicos
Productos

Energia /_

Reactivos

Avance de la reaccion

Los productos son menos estables,
se requiere energia

Durante una reaccion quimica.
Se rompen y forman enlaces.
Se produce o consume energia

Si el proceso es exotérmico, se
obtiene energia y eso indica que los
productos tienen menor energia.

Si el proceso es endotérmico, se
consume energia y eso indica que los
productos tienen mayor energia



ENERGIA DE ACTIVACION

Es la energia que necesitan
los reactivos para formar el
compuesto activado, es decir,
: la barrera de energia que han
Estas graficas ,
russtran o cambio de salvar las moléculas para

de la energia gue se produzca la reaccion
durante la reaccion quimica.

Energia

Energia de Si la energia cinetica de la

activacion molécula no es como minimo

igual a la Ea, no se producira

Coordenada de reaccion reaccion y las moléculas no se
veran guimicamente
alteradas.
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EL PRINCIPIO DE LE CHATELIER



http://es.wikipedia.org/wiki/Imagen:Lechatelier.jpg

EFECTO DE LA TEMPERATURA EN EL
EQUILIBRIO

Cuando una reaccion procede absorbiendo o generando calor
en una direccion dada, el principio de Le Chatelier nos permite
predecir como se alterara la posicion del equilibrio al cambiar
la temperatura.

Asi:
A+BaC+D (produccién de calor)

l Sistema en equilibrio |

Cambios en:
Modificacién del - «Temperatura
equ"bno = «Concentraciones de reactivos y productos

*Presion por variacion de volurmen

Sistema en un nuevo
estado de no equilibrio

Principio de Le Chatelier:

El sistema responde oponiéndose a la
perturbacion y alcanzando un nuevo
punto de equilibrio.

Sistema en un huevo
estado de equilibrio




EFECTO DE LA TEMPERATURA EN
EL EQUILIBRIO

MORNO




Las ecuacion solo se cumple para reacciones elementales que se
efectuan en una sola etapa

K=Ae-Ea /RT G-
linearizando se tiene o Chs” Yy,

complejo activade carbocation intermedio

en el estado de transicion

In K = |I"I A — (Ea/R X 1/T) producto dEl.Illpa:guj lento
Lnh K = '(Ea/R) (l/T) + Ln A de |3 reaccion
Y m X b

A = factor preexponencial, factor de Arrhenius o factor de frecuencia
(depende del mecanismo de Rx) esta relacionado con la frecuencia
con la que ocurren las colisiones y la probabilidad de que estas tengan
una orientacion adecuada para que ocurra la reaccion

Ea = energia de activacion
R = constante de los gases 8.31 J/mol K
T = absoluta (K)




COLISIONES EFECTIVAS

Reaccion no catalizada

barerade o _ . . _

energia f’\ J

Energia libre

Reaccion catalizada

barrera de
energia

reactivos \ l reactivos
\ _l_

PrOdUCI0S s—
Curso dela reaccion

productos
Curso dela reaccion

A medida que la Ea se
Incrementa, k (la constante
de rapidez) se hace mas
pequena debido a que la
fraccion de moléculas que
poseen la energia
reqguerida, disminuye.

Por lo tanto, la rapidez de
reaccion disminuye a
medida que la barrera
energetica se incrementa.

No todos los choques entre moléculas producen una reaccion, solo las
colisiones en que la energia de las moléculas que colisionan es superior a la

Ea.




Factores
que influyen

en la velacidad
de reaccion

EFECTO DE LA TEMPERATURA EN
EL EQUILIBRIO

Temperatura a la cual
se desarrolla la reaccion

Grado de division
de los reactivos

Naturaleza
de los reactivos

Concentracion
de los reactivos

Catalizador
si lo hubiera

Subir la temperatura del
sistema, causara que la
reaccion proceda de
manera que se pueda
eliminar el calor aplicado.

Si la posicion del equilibrio
favorece la formacion de C
+ D, al subir la
temperatura la composicion
del equilibrio se desplazara
a la izquierda favoreciendo
la produccion de A + B.



QUIERE DECIR QUE AL SUBIR LA
TEMPERATURA

_En las reacciones
exotermicas:
Reactivos - Productos + calor
DA (-)
la posicion del equilibrio cambia
a la izquierd

En las reacciones
endotermicas:
Reactivos + calor - Productos
DH (+)
la posicion del equilibrio cambia
a la derecha

direccion de la reaccion >

La constante de equilibrio K cambia con la temperatura, es decir:
En los sistemas exotérmicos la K disminuye

En los endotérmicos la Kaumenta




TEORIA DE ARRHENIUS:



http://es.wikipedia.org/wiki/Imagen:Arrhenius2.jpg

LA CONSTANTE DE EQUILIBRIO K CAMBIA CON LA
TEMPERATURA, ES DECIR EN LOS SISTEMAS EXOTERMICOS LA K
DISMINUYE Y EN LOS ENDOTERMICOS LA K AUMENTA.
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CONSTANTE DE VELOCIDAD ESPECIFICA.




ECUACION DE ARRENIUS Y LA ENERGIA
DE ACTIVACION

La ecuacion de Arrhenius
proporciona la base cuantitativa
de la relacion entre la energia de
activacion

Al aumentar la temperatura vy
disminuir la energia de activacion,
aumenta la constante de
velocidad especifica y por lo tanto
aumenta la velocidad de reaccion,
siempre y cuando la misma
cumpla con la ecuacion de
Arrhenius.




Aplicando logaritmo a |la ecuacion de
Arrhenius, se obtiene:

Las unidades de la constante de velocidad especifica dependen del orden total de la
reaccion.
Unidades de k = ( unidades de concentracion) 1- orden . (unidades de tiempo) -1 .

N




TEORIA DE LAS COLISIONES (LEWIS):
A+ A—- PRODUCTOS O A+ B — PRODUCTOS

El modelo de las colisiones nos permite comprender también
el efecto de la temperatura.

Se sabe por la teoria cinetico — molecular de los gases que la
temperatura incrementa la rapidez de las moleculas.

A medida que las moleculas se mueven mas rapido el numero
de colisiones o frecuencia se incrementa, asi como la fuerza
con la que lo hacen, incrementando con ello la rapidez de
reaccion.

Para que las moléculas reaccionen se requiere algo mas que
una simple colision, se requiere ademas que las moléculas
posean una determinada cantidad de energia para reaccionar:

Z1=D2c(n/v)




ORIENTACI/ON DURANTE
LA COLISION

Antes de la colision Colision Despues de la colision

W ONM @ @

Colision eficaz

o & g8t o &

Colision meficaz




TEORIA DE LAS COLISIONES (LEWIS):

A + A - PRODUCTOS

0O A+ B — PRODUCTOS

No todos los chogues entre
moléculas producen una
reaccion, solo las colisiones
en gue la energia de las
moleculas que colisionan es
superior a la Ea.

Dice que los reactivos deben
tener una orientacion espacial
determinada que de lugar a la
ruptura, que permita el re
arreglo de enlaces y que
conduzca a la formacion de
productos.


http://rabfis15.uco.es/sistemasligados/pagina1fin/cine_18.gif

TEORIA DE LAS COLISIONES (LEWIS):
A+ A—->PRODUCTOS O A+B-
PRODUCTOS



http://images.google.com.mx/imgres?imgurl=http://www.uhu.es/quimiorg/imagenes/lewis.jpg&imgrefurl=http://www.uhu.es/quimiorg/covalente1.html&h=337&w=268&sz=22&hl=es&start=2&um=1&tbnid=yL1x4OXjQ20e0M:&tbnh=119&tbnw=95&prev=/images?q%3DLEWIS%26um%3D1%26hl%3Des%26rls%3DHPID,HPID:2006-24,HPID:en%26sa%3DG

TEORIA DEL ESTADO DE TRANSICION (EYRING):
A+B<[ABIF>C+D

Esta teoria tambien conocida
como de las velocidades
absolutas, considera que los
reactivos se encuentran en

Compleio Estado de equilibrio con el estado de

activado transicién transicion o complejo

T activado para posteriormente
convertirse en productos

Nos dice que la activacion de
los reactantes produce un
desorden (AS) y cuando este
es positivo (+) el estado de
Reactivos transicion es mas probable y
la reaccion sera mas rapida.

O






CONSTANTE DE EQUILIBRIO EN FUNCION DE LA

ENERGIA DE GIBBS DE ACTIVACION




MATERIALES Y REACTIVOS




NDICIONES EXPERIMENTALES

C)

Corrida 12 - KI HCI Acetona

Tamb -10 °C

Tamb +10°C




CONTROL DE REACCION A DIFERENTES TEMPERATURAS

Corrid T0C T°C Vaso 1 Vaso 2 Tiempo
a (Acetona (HCI 0.323M + 1, para
1.33M) 0.002M) toma
muestra
cada
1 Temp. 22 4 ml 2ml+4ml 0.5 min
ambiente
2 T amb. +10°C 32 12 mL 6 mL+ 12 mL 0.25 min
3 Temp — 10° C 15 12 mL 6 mL+ 12 mL 2 min
4 Temp. 22 0.5 +3.5 H20 2mL +4 mL 1 min
ambiente

O



METODOLOGIA

1. ANTES DE MEZCLAR LOS CONTENIDOS DE LOS VASOS (ver
tabla del diseno de experimento), colocalos en el bano de
temperatura correspondiente a la corrida que vas a trabajar hasta
que adquieran la T deseada.

2. Una vez que tenga los vasos de acetona y ioduro de potasio
preparados segun la corrida que va a trabajar, vaciar acetona a la
solucion de yodo y al mismo tiempo acciona el cronometro.

3. Tomar lecturas de absorbancia (previamente calibrado con
agua) a~450 nm cada minuto, durante 15 minutos; tomando de
la mezcla de reaccion solo el volumen necesario y deséchalo
después de efectuar la lectura

4.Calcular la concentracion a partir de curva patron antes
elaborada.



DATOS EXPERIMENTALES DE CONCENTRACION DE KI'Y ABSORBANCIA. (CURVA

PATRON)
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EXPLICAR COMO SE OBTIENE LA ENERGIA DE ACTIVACIC')I,\I
Y EL FACTOR PRE-EXPONENCIAL UTILIZANDO LA ECUACION
DE ARRHENIUS. (METODOS GRAFICO Y ANALITICO).

Ecuacion de Arrhenius:
Relaciona la constante de
velocidad con la temperatura

K=Ae-E,/RT
InK=InA-(E/Rx 1/T)

De la pendiente (E,/R) se
calcula la energia de
activacion

De la ordenada al origen (In A
) se calcula el factor pre-
exponencial.

InK

m = -Ea/R

1/T




CATALIZADORES

Un catalizador trabaja alterando el camino de la’
reaccion
El efecto producido es el de disminuir la barrera
energética de activacion

-«——— Reaccion sin catallzador |
Reaccion catalizada l

Coordenada de reaccion




