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Factores que Afectan la Velocidad de las
Reacciones Quimicas

aA + bB — Productos v’ Concentracion

velocidad = k [A]*[B]? v Temperatura
v’ Catalizadores

La Ley de velocidad muestra la dependencia con la
concentracion de los reactivos.

La T y los catalizadores también modifican la velocidad
de las reacciones quimicas ¢En donde estan reflejados
estos cambio en la ecuacion de velocidad?



Velocidad de Reaccion Yy lemperatura

« |la velecidad de |a
mayeria de |as
rleacciones  depende
fuertemente de la T.

« Llas mayoria de las
reacciones se aceleran
al aumentar la T. 180 190 200 210 220 230 240 250

Temperature (°C)




Ecuacion de Arrhenius

« Valida para una gran cantidad de reaccienes en
Un range limitade de 1%

kT)=Ae = L= In(k(T))=In(A)-E, RT

Factor de frecuencia [a%a A(T)
Energia de activacion |=REaR=N4l

Puede ser:
> 0 < que cero




Variacion de la k de primer orden de la reaccion de
Isomerizacion del acetonitrilo en funcion de la T.

CH,CN

i

CH,NC

k = A . e FaRT

180 190 200 210 220 230 240 250 Ecuacion de Arrhenius
Temperature (°C) (e m p |’ I'i C a)




Efecto de la Temperatura sobre la
Velocidad de Reaccion

Ecuacion de Arrhenius

Constante factor pre-
de velocidad exponencial :
factor exponencial o
o factor de

factor de Boltzmann

\ frecu?ncia /
Kk :<A> o CEa/RT )

Ea = energia de activacion

R = constante de los gases

T = temperatura absoluta



Graficos de Arrhenius

0.0019 0.0020 0.0021 0.0022
1/T




Energia de Activacion: (Ea)

Es la energia cinética minima que
deben alcanzar los reactivos para
que la reaccidon sea efectiva y
evolucione a los productos

A+ B

Productos

Ea, = Eade la reaccion directa
Ea , = Ea de la reaccion inversa

Energia

—_— AU — Eal_Ea_l

(reacciones elementales)

Trayectoria de la reaccion



¢, Que informacion nos brinda E_?

+ E, > 0 Indica una reaccion que se acelera al
aumentar la T.

 E, < 0 indica una reaccion que se desacelera al
aumentar la T.

+ Cuanto mayor es E, el cambio de k es mas
significativo.



Energia de activacion y dependenciaconla T
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Ecguama repracentative da la Influsrola de k2 temperatura sobrs |3 velooldad
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E.y Dependencia con la Temperatura

1- Si se cumple Arrhenius, se obtiene una recta.
2- Las reacciones con E_ grandes son muy sensibles a la T.
3- El efecto de la T sobre una reaccion es mucho mayor a T baja.

4- De la ecuacion de Arrhenius se deduce que el factor de
frecuencia no es afectado por la T, para intervalos pequeno de

T.



Relacion Entre la Constante de Velocidad
y la Constante de Equilibrio

Ecuacion de Arrhenius

Nk=InA— a1
R T

Isocora de Van't Hoff

dinK _ AH
dT RT?

es analoga a:

Para fases condensadas AH = AU dinK AU

dT RT ?



FACTOR DEPENDIENTE DE LA TEMPERATURA EN LA
ECUACION CINETICA

Dependencia de la T segun la ecuacion de Arrhenius:

_Eal
k=Ae RT

Dependencia de la T desde un punto de vista termodinamico:

A<=——7R A\

Viene dada por la ecuacion de Van't Hoff:

d(nK) AH

dT RT?



Como para lareaccion analizada K = [R]/[A] = k,/k,

d(ink,) d(ink,) AH

Comparando las ecuaciones anteriores, obtenemos:

E,—E,=AH



Teoria de Colision y Velocidad de Reaccion

Consideraciones Importantes

v

v

Se aplica solamente a reacciones bimoleculares en fase gas.

Los gases contienen un numero muy grande de particulas,
que pueden ser atomos o0 moleculas que estan en

movimiento aleatorio y continuo.

La E. promedio de las particulas no cambia con el tiempo

siempre y cuando la T permanezca constante.

La E de las particulas puede transferirse a través de

colisiones.



Consideraciones Importantes

v' La reaccion se produce por colision entre las moléculas de

reactivo.

v' Considera que las moléculas o atomos son esferas duras y
gue no hay interacciones intermoleculares. Las fuerzas de
atraccion y repulsion entre las diferentes particulas son

despreciables.

v Las moléculas se moveran en caminos rectos cuyas

direcciones cambiaran so6lo cuando chocan entre si o

contra las paredes del recipiente.



Consideraciones Importantes

v So6lo la colisién entre Ay B conduce a la reaccion, entonces la

velocidad total de colision es para colisiones entre Ay B.

v' Las moléculas de Ay B se aproximan con una velocidad relativa
VAB-
v’ La velocidad de colision o frecuencia de colision, v,g, es

proporcional al niumero de moléculas de Ay B (N,) por unidad

de volumen (V), n, Yy ng:




Z,g: €S la constante de proporcionalidad, conocida como
numero de colisiones.

De |la Teoria de las
colisiones, se obtiene:

kg = Constante de Boltzmann

m,Mg
m, +Mgy

n = Masareducida =(




Teniendo en cuenta que,

Reemplazando, se obtiene:




v La velocidad de colision teodrica calculada es mucho

mayor que la velocidad de reaccion experimental.

v' No todas las colisiones. son efectivas, debe haber
algun factor que limita la efectividad de las colisiones

gue conducen a la reaccion.

v Si todas las colisiones fueran 100% efectivas, la
velocidad de la reaccion seria igual a la frecuencia de

colision calculada.



v El factor adicional necesario para explicar la disminucion
de velocidades de las reacciones quimicas es el término

que contiene la E,.

v' La velocidad total de la reaccién es igual a la velocidad
total de colisiones, v,g, modificada por el término

exponencial de energia.

Ea

RT
Upg =Zag€  NaNg




Teoria de Colision y Velocidad de Reaccion




Ejemplos

Calcula el Z,z; cuando la temperatura de la reaccion se
Incrementa de 500 K a 800 K.

Calcula el efecto de la temperatura sobre el término exponencial
para una reaccion en la cual la energia de activacion es 45 kJ
mol, cuando la temperatura de la reaccidon se incrementa de
500 a 800 K.



Respuesta Z gog «y/Z 500 = 1,26.

Respuesta (exp. 899K)/(exp. °0K) = 57,8.

Conclusion: La temperatura tiene un efecto mucho mas grande
sobre el término exponencial, energia de activacion,
gue sobre el numero de colisiones.




Comparacion de las Ecuaciones de |la Teoria de
Colision con la de Arrhenius

Teoria de las colisiones Ecuacion de Arrhenius

_Ea
_ RT
k{m&u;m} = £ 45

El factor A se caleula como:
A=Z o =(8mx,T /) " (v, +15)

Buena correspondencia experumental para reacciones elementales
entre moleculas sencillas

'kl
H,+1, = 2HI
L&
Dimerizacion de ciclopentadieno A =10° mol! dm® s-!(experimental)
Teoria de las colisiones predice valores de A =10 mol-! dm” s

= —
N
—

cycilopentsd fene




Correccion de la Ecuacion Obtenida por la
Teoria de la Colision

Esto requiere postular otro factor, conocido como el factor
de probabilidad o factor estérico, el cual se define como la
relacion entre valor experimental y el valor tedrico.

ZAB(caIc.)

De esta consideracion resulta que el numero de colisiones
efectivas sera considerablemente menor.

Aobs. — p ZAB(caIc.)



Factor de Probabilidad o Factor Estérico

Orientacion durante la colision

Colision Después de la colision

dJ) &
Y &

Colis1on meficaz




Teoria de Colision y Velocidad de Reaccion

Resumiendo:

p: Factor estérico, el cual toma en cuenta el hecho que en la
colision las moleculas deben estar orientadas de forma
adecuada para que ocurra la reaccion.

E

a

eRT

Considera la fracciéon de moléculas que tiene la energia de
activacion suficiente para que la reaccion tenga lugar.



La Teoria del Estado de Transicion

« Puede deducirse de dos formas:

= Termodinamica: Eyring. Es la demostracion mas
Intuitiva y la mas sencilla.

= Dindmica: Wigner. Es la demostracion mas correcta y
muestra claramente las limitaciones de la teoria.



La Teoria del Estado de Transicion

Postulados:

= La reaccion tiene lugar cuando las moléculas chocan
entre si.

= Se forma un complejo activado (complejo del estado de
transicion) de energia relativamente alta.

Coordenada de reaccion




La Teoria del Estado de Transicidon

= Los reactivos estan siempre en equilibrio con el complejo del
estado de transicion. Esta hipotesis constituye la parte
fundamental de esta teoria y es la diferencia con la Teoria de

las Colisiones.

i i

A+B%:{¢—?~P

-1

KIAI[B] =k, [X7]

= La velocidad de formacion de producto es igual a la
concentracion de complejo activado en la cima de la barrera

de energia multiplicada por una constante.

velocidad =k, [f#]




La Teoria del Estado de Transicion

= Bajo la suposicion de equilibrio entre los reactivos y el
complejo activado, a partir de la expresion de la
constante de equilibrio podemos obtener Ia

concentraciéon de [X#].

[X7]=K"[4][B]

= Por lo tanto, podemos escribir la ecuacion de velocidad
como:

velocidad =k, K™[ A][B]




La Teoria del Estado de Transicion

velocidad =k, K7[ A][B]

Definicion de k:
: Nuj(—---m

Si cada complejo activado que se forma se disocia para dar
productos, entonces k, = v.

v=frecuencia de vibracion asociada con el enlace C-CI.
Es posible que el complejo activado regrese hacia los
reactivos, por lo que so6lo una fraccion de los complejos
activados dara lugar a productos.

Para tener en cuenta esta posibilidad se incluye un término
referido como coeficiente de transmision, kK en la definicion

de k..




La Teoria del Estado de Transicion

velocidad = kK[ A][B]

La termodinamica estadistica define la frecuencia como:

kgl

V=—

h

velocidad =251 k=1 41[B]

h

Por lo que de acuerdo con la Teoria del Estado de Transicion,
la constante de velocidad esta dada por la expresion:




La Teoria del Estado de Transicion

El coeficiente de transmision, K, no
tiene unidades.

kT 1380658107 JK 298K )
h 6.626075x107* Js

Para que las unidades sean las mismas a ambos lados de la
ecuacion se afade el término MI™, Donde: M, es la
molaridad y m, la molecularidad de la reaccion.




La Teoria del Estado de Transicion




La Teoria del Estado de Transicion

La ecuacion de velocidad se puede representar como:

_ KKgT
h

_AG™/ KKl jo=,p _ag=
k AG .R_T: B EM JREﬁH /RT

e

AS°* y AH°* corresponden a la entropia y entalpia molar
estandar, respectivamente.

Ink L ASY*




Comparacion de las Teorias

ECUACION DE ARRHENIUS

TEORIA DE LAS COLISIONES

TEORIA DEL ESTADO DE
TRANSICION

Comparando las tres

teorias y asumiendo que
AH°* = E_ se tiene:




