Reacciones con una forma cinética simple y
compleja



« Método diferencial.

In v = nin[A] + In k

* Méetodo del
aislamiento (mas
de un tipo de
reactivos)

 Método de las
rapideces Iniciales
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ut) = k [A]"™[B]™®

SI ponemos a A en exceso
u(t) = k'[B]™®
Se puede obtener mg midiendo v(t) en contra
de [B]
Si se pone en exceso B se obtiene m,.

A esto se le llama método de aislamiento



v(t) = k [A]"A[B]™  ordenm, + m,
SI ponemos a A en exceso
u(t) = k' 'B]mB pseudorden mg
Se puede obtener mg midiendo v(t) en contra
de [B]
Si se pone en exceso B se obtiene m,.

A esto se le llama método de aislamiento



Si uno de los reactivos no puede estar en exceso

— (1/v)d[AVdt = — (1/v,) AIAYAL = k [A]™A [B]™®

Al Inicio para dos experimentos (]
solo se diferencian en [B],

U == (/v )(A[AVAY; = k [A]o A [B]y ®
= — (V/V)(AIAVA), = k [Alo ™ [Bloi ®

y “K”) que



Entonces
mg = IN(v;/v)/IN([Blo/[B]ow)

Ahora si el gue es distinto en los dos
experimentos es [A], se obtiene m,

A este se le llama método de las rapideces
Iniciales



* Méetodo integral

« Método de vida media



Si k,= vk

[A]d[A]=—k,dt

Integrando de =0 a t=t
|A]
LAl

A]=[Ale™

——k ,t
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Tiempo en el que reacciona la mitad de un
reactivo



Tiempo en el que reacciona la mitad de un
reactivo

En el caso de 1er Orden [A] = 1/2[A],

1
lnzz_kAtUZ

t, =0.693/k,



[
t,, es constante!:

[A] vs time for a 1st order reaction
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Si k,= vk

[A]°d[A]=—k,dt
Integrando de =0 a t=t




Reordenando

1+k,t|A],
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Decaen mas lento que las de 1" Orden

[A] M / 2" ordler reaction

_/,.:151 order reaction

t/ min



t,,no es constante
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t,,nNo es constante
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t,,= 1/[A] k,



o )

Debemos poner a [B] en funcion de [A], sabemos
que An_/An, = v_Iv,

[B]=[B],-v,Vv, [A]+V,Vv, [A]

Sustituyendo e integrando




De Tablas
f L dX:_—llnp+SX Para p distinta de O
x(p+sx) p X
Entonces
'Bl/|B
! 1y LBYLBly _
VA[B]O_VB[A]O _A_/_A]o




En el caso especial de que [B] /[A],=v /v,

1

ValBly— Vil Al

Entonces [B]= v, v, "[A]

1r_ 1
VB [A]Z

In-
A
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Bl,

d[A]=—| kdt

[/[A

l

=kt

No esta
definida
1
Al [A]



* Méetodo integral
« Método de vida media

-f;"'p;" | —f’%l = (Al — [A] = kt
e A ) (A = (Al
| L A=
20 _% = KAIB] 5 e A




A=C



e
Para cada una de las reafié:iones
d[A]\ _ dlA], _
[ i )1—k1[A] (7)_1—’(_1“3]
Entonces
dlA]_d[A], (d[A], _
7_(7)14-(7)_1__kl[A]-l-k—l[C]



Sabemos que A[C]=-A]A] entonces:

ALk [Chrh [ AL~ (kv 4]
d[A] ]
f[A](k +k_ ) k_ [A]o_k—l[c]o_ fdt
k 1_I_kle—(k1+k1)t
A=A
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At infinita




Sabemos que A[C]=-A]A] entonces:

d|A]_
T_k—l[c]o"'k—dA]o_(k1+k—1) [A]

En el equilibrio v = 0, entonces
ky[Clrk [Al=(k+k_, )AL

d[A]_

T_(kl-l-k—l)([A]eq_[A])

q



Integrando:
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Las reacciones de 1 orden son un caso
especial de las reversibles cuando [A]eq =0




o
N‘D
%:—kl[A]—kz[A]:_(kl"'kz)[A]

lgual que para primer orden por lo tanto

_(k1+k2)t

[Al=[Alye



dIC]_, (41— X
d—t—k1[A]—k1[A]oe

Integrando y considerando que [C] =0
ki|A (k4

— 1[ ]0(1—6 (k, kz)t)
k,+k,

Repitiendo para [D]

— kZ[A]O
k +k,

ky+ky)t

C|

DJ=—F = (1-e ™



Parecido a las de primer orden




La proporcion se tiene de cada producto es
[C)/[D]=k /k,

Rendimiento: Probabilidad de obtener el
producto |

ki

2k,

n

Ren =



La proporcion se tiene de cada producto es
[C)/[D]=k /k,

;, Qué sucede a tiempo infinito?



La proporcic’m se tiene de cada producto es
[C/[D]=k/k

;S\Que sucede a tiempo infinito?
mbas reacciones alcanzaran el

equilibrio
k1 k2
=C =D
k-1 k-z

Entonces tiempos largos [C)/[D]=K /K,

Control termodinamico y a tiempos cortos
[C)/[D]=k /k, Control cinético



K K

A—B—>C
d|A|_ d[B| _
Sk [A] Sk Ak, (B

Si al inicio solo existe A
(Al=[Ae ™
d|B]

T:de]oe_klt_kz[B]



La solucion general para la ecuacion diferencial

%"'P(X)y:r(x) es:

F)y=[ Flridee  Flx=el™



La solucion general para la ecuacion diferencial

%+p(x)y:r(x) es:

F(x)y=[ F(x)r(x)d+c F(x)=e! P®
Entonces para:

%J’kz[B]:kl[/\]oe—k” F(x)=e"



Integrando

k.t kl[A]o (k,—k, )t
2 B: 2 1
e’ |B] ok ©

Al inicio [B]=0, entonces:

+C




Dada la conservacion de la materia
[C] =[A], - [A] - [B]

Ky ke ki kg
Cl=[A],(1-—=—¢ """+ :
CI=[AL (1= e M e ™

k[A —k. t —k.t
[B]=""—"le "'—e)
k2_k1



[B] es maxima en un punto
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¢, Que sucede en caso de que k,>>k_ 0 k >>k.:

(Al

AL

(&)




Si k,>> k. ,la solucion exacta para [C] se reduce a
Ky ke, kK

Cl=[A]l (1 + ~ht

[Cl=[A]l ok ¢ ok )
k, . k .

[C]=[A]o(1—k—ie . +k—:€ =)

[Cl=[A(1—e™

La concentracion de producto no depende de k,

por lo que se dice que la reaccion 1 es el paso
determinante de la reaccion.



Si k,>> k. ,la solucion exacta para [C] se reduce a

kz —k.t kl — k.t

Cl=lA|,l1 U+ :

Cl=lAh(1— e e
k —K,t k — Kt
[C]=[A]o(1—k—§e g +k—ie =)

[Cl=[A(1—e™

Se llega al mismo 2esultado si solo se considera
el primer paso 5 ', ~ De hecho no se pueden
diferenciar entre si!l!



En caso de que k. >> k, 2 es el paso determinante

_k2
[Cl~[A]j(1-e ™)
En este caso a concentracion de producto no
depende de k. por lo que se dice que la reaccion
2 es el paso determinante de la reaccion.

Se llega al mismo resultado si solo se considera

a Kk,
A —C



¢, Que otra cosa sucede en caso de que k >k :

(Al

| repaes )
-
—
=

AL

=
b
(:J_‘

Concentracion
NS

(&)



En caso de que k,>k_ la concentracion de B sera
constante durante toda la reaccion

d|B k.t
LBy (AL k[B]=0
Lo que simplifica la expresion para [B]
k ey
[B]=—+[A]e ™"
K,

A esta se le llama aproximacion del estado
estacionario



k. k,

=B—C

k-1
M:—kl[Ahk_l[B] |

dt Ecuaciones

d[B diferenciales
T:1<1[A]—(1<_1+k2)[13] acopladas
d|C]



Usando la aprox. del estado estacionario

para B
ki[A] d[A] k,[A]
=|B] -k [A]+k
(k—1+k2) dt LAl _l(k_1+k2)
Integrando
A —kik; e

n [A]o_k_1+k2t [A]:[A]Oek_l+k2



K

A+B=C+D
k-1

d[A] _,d[A], (d[A], _
i =g ) = klAlBlk.[c]D

[B]:[B]o_[A]o"'[A]
Si [B], = [A],entonces [B] = [A]

dlA] ) )
7——’&[1‘\] +k [ C]



Sabemos que [C]=[A],+ [C],-[A] entonces si
[C]o=0:
dlA]

T:k_l[A]é—Z k_l[A]o[A]_(kl_k—l)[A]z

Se puede descomponer en sus dos raices
(My N)

d|A]

— =(Al=M]([A]-N)



1
[A]-M)([A]-N)

Utilizando fracciones parciales

[A]p—M +[A]q—N d|A]=dt

d| Al=dt




Integrando

([A]l-M)([A),—N)_
N TAT=N) (Al =)~ M)t
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