REACCIONES COMPLEJAS

Hasta ahora hemos considerado reacciones gue
Incluyen un solo paso, sin embargo, la mayoria de los
procesos son complejos, e.d., estan constituidos por
varias reacciones acopladas, que se pueden dividir en:

1. Reacciones reversibles u opuestas
2. Reacciones consecutivas

3. Reacciones paralelas

4. Reacciones mixtas

Se examinaran métodos para determinar las soluciones
analiticas exactas para la dependencia de las
concentraciones en el tiempo de especies presentes [ 1 J
en reacciones complejas.




Dado que es dificil obtener soluciones exactas
para muchas reacciones complejas, se emplean
tratamientos aproximados, como el metodo del
estado estacionario o de pseudo-primer orden.

Otros dos meétodos que se utilizan ampliamente
para resolver sistemas de ecuaciones cinéticas
son los métodos de transformadas de La Place y
del determinante.

Sin embargo, cuando no se pueden obtener
soluciones analiticas directamente o utilizando
un metodo aproximado, generalmente es posible
una solucidon numerica.




Reacciones reversibles

Reacciones reversibles u opuestas aquellas en

que los productos de la reaccion inicial
pueden generar nuevamente la sustancia
original.

Un ejemplo es la isomerizacion cis-trans del
1,2-dicloroeteno:

cis-CIH(C=C)HCI trans-CIH(C=C)HCl

A1 f Ao

Ky

Se puede ver que la reaccion es de primer
orden en cada uno de los reactivos.




Grafica de concentracion en funcion del tiempo
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Si se aplica la ley de la conservacion de la masa:

[Al]o T [Az ]o = [A1]+ [Az] (64)

Despejando:

[Az ] = [Al]o T [Az ]o ~ [Al] (65)




Sustituyendo (65) en (63):

_%:kf[Al]_kr([Al]ﬁ[Az]o—[Al]) (66)
_%:_krm]ﬁ[/xlo%(kf+kr)[A1] (67)

Para encontrar la solucion se introduce la variable m, que se
define:

_M (kf+k (_kr([A1]o+[A2]o)

dt Tk +k) Al @9

J




k(AL +[AL) 69)

- k. +k
ALk )em Al (0

Que se puede integrar:

jmd_[?lA]l] = (k, +k, )| dt

cuya solucion es:

In[ kf[Al]—kr:Az; }:—(kf+kr)(t—to) 7 A

k(AL =k A,

(71)




En el caso de que solamente haya A, al Inicio
de la reaccion:

(kA=K [A]) (73)
|( AL ]——(kf+kr)(t—to)

A

(K. +k)

A ]= K, + ke ] (74)

Aplicando la ley de la conservacion de la masa:

K, [A1]o —(k¢ +k, I
[Az]:(kf_l_kr)[l_e ] (75) [8}




Concentraciones como funcidn del tiempo para
reacciones reversibles de primer orden
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Cuando se alcanza el equilibrio, las reacciones deben
estar balanceadas, e.d., la reaccion A—B debe ocurrir tan
frecuentemente como la inversa; es decir las reacciones
hacia la derecha y hacia la izquierda se efectuan a la
misma velocidad. Por consiguiente, cuando estan en
equilibrio:

A1 I A2 (76)

(77)




De donde se tiene que:

_kf[Al]z +kr[A2]e =0

ki [A,
- (78)
Ko 1AL

Se puede aplicar el mismo argumento a una
reaccion reversible que se lleva a cabo en
pasos multiples. Se considerard a
continuacion una reaccion simple de dos
pPasos.




Es decir, para calcular las constantes hacia la derecha y
hacia la izquierda, empleando los resultados de aplicar el
meétodo de balance detallado:

- [AI-[A],
[A]o B [A]oo

= —(k, +k)t

Cuando se sigue el avance de reaccion mediante una
propiedad P :
P-P

p LAIZIAL p R=P = —(k, + k)t
[A]o _[A]oo P0 -P

o0




Ejemplo:

Co(edta)> + Fe(CN);>> — [(edta)Co-NC-Fe(CN):]>

K =1.40 X 103 M1 (5.75 °C, pH = 6.00)

La reaccion se estudio bajo gran exceso del reactivo de
cobalto, y se encontro que alcanzaba el equilibrio
siguiendo una expresion de pseudo primer orden




kp =K [C ofedta)’] +k

~d[Fe(CN).™] = k;[Co(edta)*] [Fe(CN)s*]- k _; [(edta) Co-NC-Fe(CN)s]

dt
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Co(edta)> + Fe(CN)g> [(edta)Co-NC-Fe(CN):]>

Resolucion de las constantes hacia la derecha y la
Izquierda ,

K=1.4x103 M1

10° [Coledta)®] Ko 5 107 by I
1 (T= 5.75°C) R g

2 4B 109 326 233

3472 137 331 237

526 203 340 24 3

7 89 286 337 237

105 373 333 238

From. 3 6+0.04 From. 23 8104




Las reacciones reversibles se pueden distinguir
por el numero de pasos y reactivos involucrados
Inicialmente en la reaccion.

K1 k2
A1 Ao A3
k-1 K-2
d| A
[ 1] = _kl[Al] + Kk_ [Az] (79)
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d[As]
dt

= ka[Ad] - k_a[Az] - Ko[Ao] + k_2[As] (80)

d[As]
dt

~ko[Ar]- ko[As] (8D

Si asumimos gque al inicio solamente tenemos
A, entonces las concentraciones de los otros
reactivos al Inicio valen cero y que las
cantidades despues de que la reaccion se ha
llevado a cabo satisfacen la ecuacion:

[Addy = [Ad] +[Az] + [As]  (82)




Sabemos, por el principio de balance detallado que:

K, K

172

Tk, 4Kk, Kok,

A, ],

(83)

(84)

(85)

(86)




d[A] k_kok, B (87)
dt k. k., +kk, +kk_ A, kA

Resolviendo por métodos estandar:

:Al]o k_k_, +

A= Kk, + Kok, + ok, | (kk, + Kok, )e (88)
[Al]o | kk, +) _, i
_ Kk, — 1
A k_k_, +kk, +kk_, L ol kk, ° J (89)

A la ecuacion (89) se llego aplicando la ley de la
conservacion de la masa. [20]




A la ecuacion (89) se llego aplicando la ley de
la conservacion de la masa.

Conforme
AL =14 K K, ::E; Kk, (90)
A=Ak k K, +E:<22+ kK, O
A =[A] (92)

kK, +kk, +Kkk

y el sistema se encuentra en equilibrio. (21)




El método del balance detallado nos permite
resolver facilmente un sistema de ecuaciones
cinéticas de otra forma complicado, pero
unicamente es valido para un sistema en
equilibrio.

Si se desea explorar lo que sucede en los
primeros momentos de la reaccidon o antes de
gque se alcance el equilibrio, debemos
resolver las ecuaciones cinéticas en forma
exacta.




Esto se puede hacer utilizando las transformadas de
La Place. Sin embargo, el tratamiento del balance
detallado se puede utilizar para desarrollar relaciones
de equilibrio y conocer las concentraciones al
equilibrio.

Debemos ser muy cuidadosos de no utilizar en forma
Incorrecta este principio de balance detallado. Se
presenta un ejemplo de esto.




Por ejemplo, cuando el intermediario A, se
detecta con dificultad, caso en que el
experimentalista puede pensar que se trata de
una reaccion elemental de tipo:

A — A,

Si en un experimento se asume que la perdio
de A, determina k, y en otro se mide
desaparicion de A, para obtener k.,
constante de equilibrio [A.]/[ A, puec
tomarse como K, /k_,.

®© 95 DV QD




Sin embargo, dado que no se trata de una
reaccion elemental, esta conclusibn es
Incorrecta.

Para determinar K = [A;]l/[ A;]l. en forma
correcta debe considerarse el equilibrio de
cada reaccion elemental. Se puede encontrar
la expresion para K:

K — -_A3-e . k1k2

N (93)




Otro ejemplo de una reaccion reversible de primer
orden que involucra solamente dos pasos es la

reaccion ciclica:

Ai

Az —= As | e =

0.6

Conc.

0.4 |-

0.2 -

0.0 |-




Reacciones reversibles de primer y
segundo orden.

Una reaccion reversible puede ser de orden
mixto, p. ej:

K1
A1 = Ao+ A3

K-1
Un ejemplo es:

N,O, 2NO,




La expresion de velocidad para este tipo de reaccion
es:

AL Al IATAL

Para resolver la ecuacion se introduce una variable de
progreso de reaccion:

x=[AL-[A]l ©9




Cuando se introduce esta variable en la ecuacion (94),
tenemos:

dx_

- klAak -k (A + XN[A], +x)  (96)

Desarrollando:

T kl[Al]o - (97)




Si definimos:

a = kl[Al]O - k—l[A2 ]0 :Az]o

b = _(kl T k—l[A3]o T <—1[A2 ]o)
y =—K,

Sustituyendo en la ecuacion (97)

dx

— =+ X+ X’ (98)
dt

gue se resuelve:

J

_J‘dt (99)
a+,BX+7/X




In

cuya solucion es

x+(p-q¥?)12y

_x+(,8+q1’2)/27/_

g’ (t-t,)+ 0

—In

x(t,)+ (B8 -9

/2y_

| x(t,) + (B + "

donde a=p"-4ay
0=n((p-a")(s+4")

Para t, = 0, x(0) = 0, se simplifica:

x+(B-qY?)i2y”

In

_x+(,8+q1’2)/27_

= q"'’t+ 26

)
)

[ 2y

(100)

(101) { 31 J



REACCIONES CONSECUTIVAS.

Las reacciones irreversibles se pueden definir
como aguellas que empiezan con un reactivo
Inicial y producen productos o Intermediarios
generalmente en una sola direccion.

Las reacciones consecutivas Sson reacciones
secuenciales irreversibles.

@ Primer orden
@ Mixtas de primer y segundo orden




Reacciones consecutivas de primer orden.

Las reacciones consecutivas se clasifican ademas
por el numero de pasos de reaccion o el numero
de sustancias presentes originalmente, que
definen el orden.

Reacciones de primer orden con dos pasos.

Se consideraran las reacciones consecutivas de
primer orden gue incluyen solamente dos pasos
de reaccion:




El mecanismo se puede describir mediante las
siguientes expresiones de velocidad:

%:_kl[p‘i]
WAL alkla] a0
% =k, [Az]

A partir de estas ecuaciones se puede obtener la
concentracion de los diversos compuestos como
funcion del tiempo.

Al=[ALe™ (9 (3]




La expresion para A, se obtiene resolviendo la ecuacion
de velocidad, que es una ecuacion lineal diferencial de

primer orden. Si se sustituye la ecuacion (103), se
obtiene:

dlA _
A= kAL o

Esta ecuacion diferencial se puede resolver utilizando
metodos estandar:

K [Al] —klt —k,t 105
)= [a Lo Ao o) 009

[35)




SI [A,], es igual a cero para t=0

[A ]
T(lzLéllJ(O {e_ ek _e kzt} (10 6)
1

Ayl=+

La concentracion de [A;] se puede determinar de
la ley de la conservacion de la masa

[Ado = [A] + [A] + [A;]

Mediante sustitucidn se obtiene:

Ko kit Ki kot
A-1=1A 1-— 1 2
As]=1 1]0[ kz—kle +k2—kle }

3]




La siguiente figura muestra curvas cinéticas
tipicas de la acumulacion de A, y A,.

Conforme A, se aproxima a su maximo valor en
el periodo inicial, la velocidad de produccion de
A, aumenta; sin embargo permite que se
acumule A, antes de que se forme A,.




k, = 10k,




En las reacciones en gue estan presentes intermediarios
Inestables, tales como radicales libres, la rapidez de
formacion del intermediario es generalmente lenta y una
vez que se forma rapidamente se transforma en
productos.

En este caso la produccion de A; debe ser mayor que la
acumulacion de A,, es decir k,>>k;.

Debe tenerse cuidado al interpretar los datos cinéticos.




Dado que [A,] se representa como la diferencia
de dos exponenciales, pasara, como es de
esperarse, por un maximo. Si se deriva la
ecuacion (106) y se iguala a cero:

. \K2 I(k1—k2)
2) (108)

[Az]max [Al]o( kl




fima (5]
[=} [=} [=}
e i it
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Metodo instrumental para reacciones
consecutivas irreversibles de primer orden

Kk K,

1

Para este sistema la absorbancia en cualquier momento:

A = ¢, [Al+¢&,[B]l+¢&.[C]

Aoo = gC [A]O

Sustituyendo en las ecuaciones para reacciones ( g 4}
consecutivas:




A —A, =a exp(—k,t)+a,exp(—k,t)

donde a, y a, son:

e[ Al N ec[Al K,

a, =¢,[A], +
1 A[ ]O k2_k1 kl_kz

_ K. [Al, (65 — &)

a
’ k. — Kk

1 2




Reduccion de Ir(IV), con Ir(H,0)3*

El decaimiento de Ir(IV), para dar Ir(l1I)C se estudio en
presencia de Ir(H,0)3*, como agente reductor. El Ir(IV)p
se preparo electroquimicamente a partir de Ir(H,0)3* (1
X 104 M), a 25 °C, [H*] = 2.0 M y Ir(H,0)3* se
encontraba en un exceso de diez veces.

En la siguiente figura se muestra una grafica de In A
(510 nm) en funcion del tiempo. En esta grafica se
observa que la reaccion de reduccion se lleva al menos
en dos pasos. Un tratamiento de reacciones
consecutivas produce constantes de primer orden

k; =1.23x103styk,=153x10> s

(4]
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