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CINETICA QUIMICA. LEYES EMPIRICAS
ad + bB »>yY +zZ

Una forma de representar a una reaccion es:
0= Z v, A,
i
A; = Foérmula quimica de la i-€sima especie participante en la reaccion

v; = Coeficientes estequiométricos correspondientes.
(Positivos para productos y negativos para reactivos

Para cualquier especie quimica el nimero de moles esta dado por:
_ 0
n=nt 4

§ =avance de la reaccion

0 . C
N, =nimero de moles iniciales de la especie i-ésima

Considerando el cambio respecto al tiempo

dn, dé
= V[ —_—
dt dt
Definiendo:
Rapidez de reaccién = % (Castellan)
dé_1dn
dt v dt
Si el volumen es constante
lds _ 1 adn
Vodt vV dt
d/v) _ 1 dc

Rapidez de reaccion = (Laidler)

dt v, dt

Ci= n/V concentracion de la especie i-€sima



Para la reaccion:
ad +bB »>yY +zZ

rapidez = v = _LdiAl__1dIB]_ +lM = +1M
a dt b dt y dt z dt
rapidez=u=—U—A:—U—B:+Ui:+Ui
a b y z

Para la reaccion:
A + B — Productos

dC, _ dCy _yecn

rapidez = —
P dt dt

o= Orden parcial respecto al reactivo “4”
= Orden parcial respecto al reactivo “B”

n = a +f = Orden total

Con reactivos en exceso: Cp>>Cy; Cp=~Cte.

k, = kCJ

la reaccion aparenta ser s6lo de orden : &

rapidez = — th =k, C§

variando la concentracion de “B” en exceso, y tomando logaritmos:

Ink, =Ink+pInC,
(y = b+ mx)

In kyg

nk




Orden de reaccion y constante de rapidez “k”

Para la reaccion elemental A — Productos, la rapidez con la que ocurre es proporcional
a la concentracion de los reactivos

v=k[A]" (ley de velocidad)
El exponente “n” al cual aparece elevada la concentracion de reactivos en la ley de
velocidad recibe el nombre de orden de reaccion respecto al reactivo “A”, y “k” es la
constante de rapidez de reaccion (o rapidez especifica).

Si la reaccion es de primer orden n = 1 y la rapidez de la reaccion es directamente
proporcional a la concentracion elevada a la primera potencia.

v =k;[A]
donde k; es la constante de rapidez de primer orden y sus unidades son (tiempo) ' .
y la expresion que permite calcular la concentracion de A en cualquier momento es:

[A] = [Alo exp(- it)
o bien en su forma logaritmica:
In[A]=In[A], - &; (t)
(y = b+ muyx
que puede representarse en una grafica donde la ordenada al origen “b” es igual al
logaritmo de la concentracion inicial de “A” y la pendiente de la recta resultante es igual
a la constante de rapidez de reaccion pero con signo negativo.

in[A] ]

>
>

0 tiempo

Si la reaccion es de segundo orden (n=2), la rapidez de reaccion es proporcional al
cuadrado de la concentracion del reactivo “A”

v =k, [AT
donde k; es la constante de rapidez de segundo orden y sus unidades son:

. -1 o n—1
(tiempo)~ "~ (concentracion)
y la expresion que permite calcular la concentracién de A en cualquier momento es:

1/[A] = 1/[Aly + ky t
(y = b + m x)

que puede representarse en una grafica donde la ordenada al origen “b” es el reciproco
de la concentracion inicial de “A” y la pendiente de la recta resultante es igual a la

y
constante de rapidez de reaccion k.



1/[A]

>

0 tiempo

Algunas reacciones pueden presentarse como de orden cero (n = 0),
v="Iko[A]" ycomo[A]’=1
Vv = k()

es decir, la rapidez de la reaccion es igual a la constante k& y sus unidades son
.y . -1
(concentracion)(tiempo ).

Para calcular la concentracion de “A” en cualquier momento:

[A] = [Ale = ko (D)
(y = b + myx

Esta ecuacion también puede representarse en una grafica donde la ordenada al origen
“b” es la concentracion inicial de “A” y la pendiente de la recta resultante es igual a la
constante de rapidez de reaccion k) pero con signo negativo.

[A]

m:—kg

>
>
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. Como saber cuil es el orden de la reaccion?

Para determinar el orden de una reaccion sencilla basta con calcular la constante de
rapidez para un conjunto de datos suponiendo un orden en particular y verificar que
efectivamente la constante de rapidez permanece precisamente “constante” para cada
pareja de datos tiempo—concentracion. En caso de que la constante de rapidez calculada
no resulte constante, es indicativo de que el orden supuesto no es el correcto y es
necesario hacer una nueva propuesta.



Para la reaccion A——— Productos se determind la concentracion del producto [P] a
diferentes tiempos.
Completa la tabla (calcula la concentracion del reactivo [A]), y traza las curvas de :
a) formacion de producto ([P] vs. tiempo) y
b) desaparicion de reactivo ([A] vs. tiempo)

Tiempo/min. [A]/(mol/L) [P]/(mol/L)
0 0.48 0
5 0.10
10 0.18
15 0.24
20 0.29
25 0.33
30 0.36
A
C
tiempo

Considera nuevamente los datos del problema 1. Completa la tabla siguiente y
construye las graficas para orden cero, uno y dos. A partir de la tabla y de las graficas:
a) deduce el orden de la reaccion.
b) calcula el valor promedio de la constante de rapidez
c) obtén la constante de rapidez a partir de la pendiente
d) (cual sera la concentracion de “A” al cabo de 45 minutos
e) ¢en qué tiempo la concentracion de “A” serd igual a 0.1 mol/L?

Tiempo [A] [P] Ln[A] 1/[A] ko k; k>

0 0.48 0

5 0.10
10 0.18
15 0.24
20 0.29
25 0.33
30 0.36

Observa los resultados de la tabla anterior y compara las concentraciones de “A” en los

siguientes tiempos:
i)at=0yt=15 i)at=5yt=20 ii)at=10yt=25 iv)at=15yt=30



