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Unidad 4

CINETICA QUIMICA

La Cinética Quimica estudia las velocidades de las reacciones quimicas (y los factores
que afectan a la velocidad) y los mecanismos de las reacciones, es decir, el camino por
el que éstas transcurren.

VELOCIDAD DE UNA REACCION

La VELOCIDAD de un proceso quimico se define como “el cambio en la
concentracion de reactivos o productos, con respecto al tiempo, en dicho proceso”.
La velocidad de una reaccion es una magnitud especifica de cada reaccién vy, por ello,
intensiva e independiente de la especie quimica que consideremos.
Si consideramos una reaccién quimica generica, del tipo:

aA+bB _, cC+dD

Velocidad v=-1d[A] =-1d[B]=1d[c]=1d[D]
a dt b dt ¢ dt d dt
Como las variaciones de concentracion de A y de B son negativas (desaparecen en el

tiempo), se les antepone un signo negativo para que la velocidad resulte positiva.

Como vemos, la velocidad de una reaccion puede calcularse a distintos intervalos de
tiempo a través de la especie que resulte mas facil de analizar, sea A, B, C 6 D.

TEORIA DE LAS REACCIONES QUIMICAS

Para que un proceso quimico se lleve a cabo, es necesario que se produzca la rotura de
los enlaces de los reactivos y la formacion de otros enlaces diferentes en los productos.
Por lo tanto, el tipo de enlace que tengan los reactivos serda un factor determinante a
tener en cuenta en la velocidad de la reaccion.

a) Teoria de las colisiones :

Segun esta teoria, para que se produzca una reaccidén quimica es necesario que los
atomos o moléculas choquen entre si. Pero puede ocurrir que dos moléculas choquen y
no se produzca reaccion alguna. Por lo tanto es necesario definir las condiciones para
gue un choque sea eficaz.

e Que las moléculas reaccionantes choquen con energia suficiente para
romper o debilitar lo necesario sus enlaces. Estas moléculas se llaman
moléculas activadas Yy la energia necesaria para ello se llama energia
de activacion.
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e Que las moléculas reaccionantes choguen con una orientacion
adecuada.

Si el choque no resulta eficaz (no se cumplen los requisitos anteriores), la reaccion no
se producira.

TEORIA DEL ESTADO DE TRANSICION

Esta Teoria admite que la reaccion transcurre con el paso intermedio de un complejo
molecular, en el cual ain no se han roto totalmente los enlaces de las moléculas
reaccionantes ni se han formado completamente los enlaces de los compuestos
resultantes.

A este estado se lo Ilama estado de transicion y al complejo molecular, complejo
activado. Este estado de transicion es inestable debido a la alta energia que contiene,
proveniente de la energia cinética de las moléculas reaccionantes (energia de
activacion).

Energia de activacidn
para la transformacidn

deXend

Energia total ——=

Eeaccidn ———=

A continuacién, ese complejo activado evolucionard a su posicion mas estable
energéticamente, desprendiéndose una determinada cantidad de energia. Segun sea esta
energia respecto de la energia de activacion, tendremos un proceso exotérmico o
endotérmico.

e Si la energia perdida es mayor que la energia de activacion, el contenido
energético de los productos serd menor que el contenido energético de los
reactivos. La reaccidn transcurre con desprendimiento de energia en forma de
calor. Es una reaccion exotermica.

e Si la energia perdida es menor que la energia de activacién, el contenido
energético de los productos sera mayor que el contenido energético de los
reactivos. La reaccion transcurre con absorcion de energia en forma de calor. Es
una reaccion endotérmica.
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Es importante no asociar la velocidad de una reaccion al hecho de que ésta sea endo 6
exotérmica. Lo que siempre se verifica es que, cuanto mas baja sea la Energia de
activacion, mas rapida seré la velocidad de la reaccion.

FACTORES QUE INFLUYEN EN LA VELOCIDAD DE UNA REACCION

e Concentraciéon de los reactivos: La velocidad de una reaccion aumentard al
aumentar la concentracion de los reactivos, ya que habra mas probabilidad de
que las moléculas de los reactivos choquen unas con otras y , por lo tanto, mayor
probabilidad de choques efectivos.

Guldber y Waage formularon en 1862 una ley que relaciona la velocidad de la reaccion
con la concentracion de los reactivos. Esta ley se conoce con el nombre de Ley de
accion de masas y expresa: “A temperatura constante, la velocidad de una reaccién
quimica es directamente proporcional a la concentracion molar de cada una de las
especies reaccionantes”.
Si consideramos una reaccion quimica genérica, del tipo:

aA+bB _, cC+dD

v=K [A] [B]
K es un factor constante que depende exclusivamente de la temperatura.

e Temperatura: Experimentalmente se sabe que al aumentar la temperatura,
aumenta la velocidad de una reaccién. Esto es debido a que, al aumentar la
temperatura, aumenta la energia cinética de las moléculas reaccionantes
permitiendo que un mayor nimero de ellas alcancen la energia de activacion
necesaria para producir choques eficaces.

Generalmente puede considerarse que un aumento de 10 grados en la temperatura,
duplica aproximadamente la velocidad de una reaccion.
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e Catalizadores: Los catalizadores son sustancias que hacen variar la velocidad
de una reaccion quimica sin que por ello sufran ningin cambio quimico
permanente.

Un catalizador modifica uUnicamente la velocidad de una reaccion que ocurriria
espontaneamente pero nunca puede provocar una reaccion que no se realice por si sola.
Si aumenta la velocidad de la reaccion, se llama catalizador positivo. Si la retarda,
catalizador negativo o inhibidor. Los catalizadores actlan Unicamente modificando la
Energia de activacion de los procesos, disminuyéndola o aumentandola,
respectivamente.

Para el caso de un catalizador positivo, las graficas de energia de activacion serian:
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e Estado de los reactivos: Cuando los reactivos estan en el mismo estado, el
choque entre las moléculas es mas facil que si se encuentran en estados
diferentes.

Ademas, al aumentar la superficie de contacto entre los reactivos, aumenta el nimero de
choques y por lo tanto, la velocidad.

Asi por ejemplo, cuando un sélido reacciona con un gas, la trituracion del sélido origina
una mayor superficie de contacto y por lo tanto, mayor velocidad.

Si tenemos dos liquidos inmiscibles, al agitar vigorosamente, el area de contacto entre
las moléculas de ambos liquidos es mucho mayor que cuando estan en reposo, y por lo
tanto la reaccion sera mas rapida.
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MECANISMOS DE REACCION

Las ecuaciones quimicas indican solamente las especies moleculares que desaparecen
como resultado de las reacciones y las especies que se producen. No muestran todos los
pasos en los que ocurren las reacciones, es decir, no indican el mecanismo de la
reaccion.
Cuando una reaccién quimica transcurre en una sola etapa, la ecuacion quimica puede
representar la reaccion real que se produce. Perola mayoria de las reacciones transcurren
en una serie de pasos. En este caso, la ecuacion quimica representa la suma de todos los
pasos en los que transcurre la reaccion.
El mecanismo se determina experimentalmente.
Ej:

2I1Cl +H; - 2HCI +1,

ICl +H, _, HI+HCI
ICI +HI _, 1,+HCI
2I1Cl +H; —» 2HCI +1,

Cuando una reaccion transcurre a través de una serie de etapas sencillas, cada una de
ellas tendrd una determinada velocidad. Una de las etapas es, generalmente, més lenta
que las otras y en esta caso, la velocidad de la reaccion (global) estara determinada por
la velocidad de la etapa mas lenta y se la denomina “etapa limitante de la velocidad de
reaccion”.

EQUILIBRIO QUIMICO

Algunas reacciones se producen en forma completa, es decir, que puestos los reactivos
en contacto, reaccionan y se transforman totalmente en los productos de la reaccion.
Ej: NaCl + AgNO; —» AgCIl + NaNO3

Donde la flecha indica que la reaccion ocurre en una sola direccién y, por lo tanto, es
irreversible.

Sin embargo, la mayoria de las reacciones quimicas son reversibles, es decir los
reactivos no se consumen totalmente para obtener los productos deseados sino que, por
el contrario, llega un momento en que pareciera que la reaccion se ha detenido, ya que
la concentracion de reactivos y productos permanece constante en el tiempo.

El equilibrio quimico es un estado del sistema en el que no se observan cambios a
medida que transcurre el tiempo. Lo que sucede es que continuamente los reactivos se
estan convirtiendo en productos y, llegado el momento, los productos se convierten en
reactivos a la misma velocidad y por eso da la sensacién que la reacciéon se ha
paralizado.

Es un proceso dinamico que se consigue cuando existen dos reacciones opuestas que
tienen lugar simultaneamente, a la misma velocidad.
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Vd velocidad de reaccion directa

Equilibrio

Vi Velocidad de reaccion inversa

v

Curso de la reaccion

Sea una reaccién genérica

A+B e C+D

A+B M C+D

A+B<’TC+D

Donde:

- Reacciin Directa

{T = Reaccidén nversa

V1 es la velocidad de formacion de los productos (velocidad directa)
V2 es la velocidad de descomposicion de los productos (velocidad inversa)
Cuando ”'ﬁ = ‘u’z — Equilibrio Ouimico
Se cumplira entonces:
[CI°[D
i b
[A] [B]

“El producto de las concentraciones en el equilibrio de los productos elevados a sus
respectivos coeficientes estequiométricos, dividido por el producto de las
concentraciones de los reactivos en el equilibrio, elevadas a sus respectivos coeficientes
estequiométricos, es una constante para cada temperatura, llamada CONSTANTE DE

EQUILIBRIO.
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La magnitud de Ke mide el grado en que se produce una reaccion:

- Si Ke es mayor que 1, tendremos un equilibrio desplazado a la derecha (reaccién
quimica con buen rendimiento para obtener los productos)

- Si Ke es menor que 1, tendremos un equilibrio desplazado ala izquierda.

Factores que modifican el equilibrio. Principio de Le Chatelier
Existen diversos factores capaces de modificar el estado de equilibrio en un proceso,
como la temperatura, la presion y la concentracion.
Cuando algun factor extrafio perturba un sistema quimico en equilibrio, éste se altera y
comenzara a reaccionar quimicamente evolucionando la reaccion en uno u otro sentido
hasta alcanzar un nuevo estado de equilibrio.
El Principio de Le Chatelier puede enunciarse: “Si en un sistema en equilibrio se
modifican los factores externos (presion, temperatura, concentracion), el sistema
evolucionara en el sentido que tienda a oponerse a la modificacion introducida”.
1. Efecto de la temperatura: Es la Unica variable que ademaés de influir en el
equilibrio, modifica el valor numérico de la constante de equilibrio.
e Si la reaccion directa es endotérmica, el aumento de la temperatura
provoca un desplazamiento hacia la derecha.
e Si la reaccion directa es exotérmica, el aumento de la temperatura
provoca un desplazamiento hacia la izquierda.

2. Efecto de la presion: Las variaciones de presion solo afectan a los equilibrios
en los que interviene algun gas y cuando hay variacion de volumen en la
reaccion.

En la reaccion de formacion del amoniaco hay cuatro moles en el primer miembro y
dos en el segundo. Es decir, hay una disminucion de volumen de izquierda a derecha.

Si la presion aumenta, el equilibrio se desplaza hacia la derecha (mayor rendimiento) ,
que es el sentido en el que hay una disminucion del volumen.

Por el contrario, si la presion disminuye, el equilibrio se desplaza hacia la izquierda
(menor rendimiento).

Si en el equilibrio coexisten gases, liquidos y sélidos, al estudiar la influencia de la
presion, sélo deben considerarse los gases, ya que el efecto de la presion sobre los
solidos y liquidos es pequefio.

3. Efecto de las concentraciones: La variacion de la concentracion de cualquiera
de las especies que intervienen en el equilibrio, no afecta en absoluto el valor
numérico de la constante de equilibrio (Ke) . No obstante, el valor de las
concentraciones de las restantes especies en el equilibrio si se modifica,
precisamente para seguir manteniendo intacto el valor de Ke.

e Si aumenta la concentracion de reactivos 6 disminuye la concentracion de
productos, la reaccion se desplaza a la derecha (mayor rendimiento)

e Si disminuye la concentracion de reactivos 6 aumenta la concentracion de
productos, la reaccion se desplaza a la izquierda.
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REACCIONES ACIDO-BASE

Desde la antigliedad clasica los acidos y las bases han sido sustancias de gran
importancia. Los primeros se usaban en diversos procesos metalUrgicos mientras que las
segundas eran de uso corriente en el curtido de pieles, la limpieza y el lavado de ropas,
la elaboracion de tintes y otros muchos procesos.

Los acidos y las bases eran considerados principios opuestos, pues unos “neutralizaban”
los efectos que producian los otros.

TEORIA DE ARRHENIUS:

El Fisico sueco Svante Arrhenius trabajando con soluciones de electrolitos en agua
establecio que el agua no actuaba unicamente como agente dispersante, sino que, en
dicho medio, los electrolitos se disociaban en iones positivos (cationes) y negativos
(aniones) por lo que la solucidn se volvia conductora de la corriente eléctrica.

e En el caso de los acidos , estos debian su caracter a que, en disolucion,
aparecian iones H* (protones) mientras que en las bases aparecian iones OH
(oxhidrilos) como consecuencia de la disociacion. Por lo tanto, segun Arrhenius:

e Acido: Es toda especie quimica que en medio acuoso se disocia produciendo
iones H* (protones).

e Base: Es toda especie quimica que en medio acuoso se disocia produciendo
iones OH" (oxhidrilos).

Esta teoria era capaz de explicar perfectamente la neutralizacion de los acidos por las
bases, ya que en toda reaccion de este tipo, el protdén del acido reacciona con el
oxhidrilo de la base en medio acuoso (aq) segun:

H" (aq) + OH" (aq) =H0

Por ejemplo:
2 NaOH + H,S0,4 — 2 H,0 + Na,SOq4

La teoria de Arrhenius presenta algunas limitaciones:

- Incluye bajo ambos conceptos a un gran numero de &cidos y bases (los mas
conocidos), pero excluye a sustancias como el NH3 o el Na2CO3, ambos de
caracter basico, pero que no contienen ion OH" .

- No explica el caracter acido o basico de muchos oxidos.

- Limita el disolvente al medio acuoso.

TEORIA DE BRONSTED- LOWRY:
En esta teoria los &cidos y las bases nunca actuan de forma aislada, sino en reacciones
acido-base, en las que siempre hay un &cido que cede H* y una base que los capta .
Para estos autores, las propiedades acido-base se deben a un intercambio de H”

e Acido: Es toda especie quimica (molécula 6 i6n), capaz de ceder H*

e Base: Es toda especie quimica (molécula 6 ion), capaz de aceptar H*
De estas definiciones se desprende que si hay una sustancia que cede protones, debe
haber frente a ella otra que los capte. Es decir, no cabe hablar segin esta teoria de
acidos y bases como entes aislados, sino mas bien de pares acido — base.
En las disoluciones acuosas, el agua no se limita a actuar Unicamente como agente
ionizante, sino que toma parte activa en la reaccion, comportandose como acido o como
base, dependiendo del carécter de la sustancia con la que se enfrenta:
- Frente a acidos, el agua actia como una base, aceptando un proton.
- Frente a bases, el agua acta como acido cediendo un protén
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- Autoionizacion del agua: El agua, frente a ella misma, se comporta doblemente,
como acido y como base. A este tipo de sustancias se las denomina anféteras.

HyO+H 0 —aw HO"+0H"
+H" * T

.yt
2 H,0 (I) =Hs0" (ag) + OH" (aq)

Esta autoionizacion del agua es pequefia pero medible. Si escribimos la ley de

equilibrio:
H.ot | |oF~
_E:=J.3_J_|._J

[720F
Considerando la [H,0] como constante, resulta:
Kw = K . [H20]2 = [H30"].[OH]]
Kw es la constante de autoionizacién del agua, que a 25°C toma el valor de:

Ky = [Hs0*].[OH] =10

En una disolucion, se pueden dar las siguientes situaciones:

Si [7H30+] > [OHT, es decir [H30'] >
107

si [Hs0]=[OH]=10" disolucién neutra

- + - - +:

Sin embargo, para expresar la acidez o basicidad de una disolucion, es mas
cémodo utilizar un pardmetro llamado pH, que se define como:

pH = - log [H;07]
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Entonces:

« Paradisoluciones acidas pH <7

o Para disoluciones bésicas pH > 7

En este esquema mostramos el pH aproximado de algunas disoluciones de
sustancias comunes:

aumento de la acidez aumento de la alcalinidad

>

o 1 2 3 4 b &6 g8 9 10 11 12 13 14

leche /]\ q\
JUQDS plasma sangumeo amoniaco
ceweza

H(Cl gastricos sudor, lagrimas detergentes hidréxido sodi
liman

~I NEUTRO

bicarbonato
sodico

También se puede definir el pOH como:
POH = - log [OH]
y se debe cumplir la relacion:

pH + pOH =14

Existes otras teorias que tratan de explicar el caracter acido o basico de las sustancias,
pero excede a lo pretendido para este curso de Quimica para Ingenieria.

50



