Velocidad de reaccién

Velocidad de reaccion

La velocidad de reacciéon se define como la cantidad de
sustancia que reacciona por unidad de tiempo. Por ejemplo,
la oxidacién del hierro bajo condiciones atmosféricas es una

. <~
reaccion lenta que puede tomar muchos anos,”

pero la
combustiéon del butano en un fuego es una reaccién que

sucede en fracciones de segundo.

La cinética quimica es la parte de la fisicoquimica que
estudia las velocidades de reaccion, la dindmica quimica

estudia los origenes de las diferentes velocidades de las

reacciones. El concepto de cinética quimica se aphca en Corrosién del hierro - una reaccién quimica con una velocidad

muchas disciplinas, tales como la ingenieria quimica, de reaccién lenta.

enzimologia e ingenieria ambiental.

Definicion formal de velocidad de
reaccion

Considérese una reaccién quimica tipica:
aA +bB — pP +qQ

Las letras mintsculas (a, b, p, y q) representan los
coeficientes estequiométricos, mientras que las letras

mayusculas representan a los reactante (A y B) y los

productos (P y Q). De acuerdo a la definicién del Libro
Dorado de la TUPAC™! 1a velocidad de reaccién v (también r

0 R) de una reaccién quimica que se da en un sistema cerrado

Madera ardiendo - una reaccién quimica con una velocidad de

reaccion rdpida.

bajo condiciones de volumen constante, sin que haya acumulacién de intermediarios de reaccion, estd definida por:

_ldAl_ _1dB]_ 1dP] _ 1d[Q)]

a dt b dt pdt q dt

(NOTA:La velocidad de reaccion es siempre positiva. El signo '-' estd presente en los términos que involucran a los

reactantes porque la concentracién de reactante disminuye en el tiempo.) La TUPAC!?! recomienda que la unidad de
tiempo siempre deba ser el segundo. En tal caso, la velocidad de reaccién difiere de la velocidad de aumento de la
concentraciéon de un producto P por un factor constante (el reciproco de su nimero estequiométrico) y por un
reactante A por menos el reciproco del nimero estequiométrico. Generalmente, la velocidad de reaccién tiene las

unidades dm s,

Es importante tener en cuenta que la definicién previa es valida sélo para una sola reaccion, en un sistema cerrado
de volumen constante. Esta suposicion muy frecuentemente implicita debe ser explicitada, de lo contrario la
definicién es incorrecta: si se agrega agua a un recipiente conteniendo agua salada, la concentracién de la sal

disminuye, aunque no haya reaccién quimica.

Para cualquier sistema en general, debe tomarse en cuenta el balance de masas completo: ENTRANTE -
SALIENTE + GENERACION = ACUMULACION.
dN4

|4
FAO_FA+]() T)dV:T

Cuando se aplica al caso mas simple sefialado previamente, esta ecuacién se reduce a:
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d[A]
dt

Para una sola reacciéon en un sistema cerrado de volumen variable, puede usarse la denominada velocidad de

conversion, con el fin de evitar la manipulacién de concentraciones. La velocidad de conversion estd definida como

la extensién de reaccion con respecto al tiempo.

- d 1 dn; 1 dC; dV
dit Vi di v; dt dt

v;es el coeficiente estequiométrico para la sustancia 4 , Ves el volumen de reaccidn, y C; es la concentracién de la

sustancia 4 . Cuando se forman productos laterales o intermediarios de reaccién, la TUPAC recomienda el uso de

los términos velocidad de aparicion y velocidad de desaparicion para los productos y reactantes, respectivamente.

Las velocidades de reaccién también pueden ser definidas usando una base diferente al volumen del reactor. Cuando
se usa un catalizador, la velocidad de reaccion puede ser expresada en base al peso del catalizador (mol g_1 s_l) o

2 s_l). Si se toma como base un sitio especifico de un catalizador que puede

area de la superficie del mismo (mol m™
. . o . . -1
ser contado rigurosamente por un método especifico, la velocidad puede ser expresada en unidades de s *, por lo que

se le denomina frecuencia de cambio, o de conversion.~~

Factores que afectan la velocidad de reaccion

* Naturaleza de la reaccion: Algunas reacciones son, por su propia naturaleza, mds rapidas que otras. El nimero de
especies reaccionantes, su estado fisico las particulas que forman sélidos se mueven mds lentamente que las de
gases o de las que estdn en solucién, la complejidad de la reaccidn, y otros factores pueden influir enormemente
en la velocidad de una reaccién.

* Concentracion: La velocidad de reaccién aumenta con la concentracién, como esta descrito por la ley de
velocidad y explicada por la teoria de colisiones. Al incrementarse la concentracion de los reactantes, la
frecuencia de colisién también se incrementa.

* Presion: La velocidad de las reacciones gaseosas se incrementa muy significativamente con la presion, que es, en
efecto, equivalente a incrementar la concentracién del gas. Para las reacciones en fase condensada, la dependencia
en la presion es débil, y sélo se hace importante cuando la presién es muy alta.

e Orden: El orden de la reaccion controla cémo afecta la concentracion (o presion) a la velocidad de reaccion.

» Temperatura: Generalmente, al llevar a cabo una reaccién a una temperatura mds alta provee mds energia al
sistema, por lo que se incrementa la velocidad de reaccién al ocasionar que haya mads colisiones entre particulas,
como lo explica la teoria de colisiones. Sin embargo, la principal razén porque un aumento de temperatura
aumenta la velocidad de reaccion es que hay un mayor nimero de particulas en colisién que tienen la energia de
activacion necesaria para que suceda la reaccidn, resultando en més colisiones exitosas. La influencia de la
temperatura estd descrita por la ecuacién de Arrhenius. Como una regla de cajon, las velocidades de reaccién para

muchas reacciones se duplican por cada aumento de 10 ° C en la temperatura,m

aunque el efecto de la
temperatura puede ser mucho mayor o mucho menor que esto. Por ejemplo, el carbén arde en un lugar en
presencia de oxigeno, pero no lo hace cuando es almacenado a temperatura ambiente. La reaccion es espontdnea a
temperaturas altas y bajas, pero a temperatura ambiente la velocidad de reaccién es tan baja que es despreciable.
El aumento de temperatura, que puede ser creado por una cerilla, permite que la reaccién inicie y se caliente a si
misma, debido a que es exotérmica. Esto es valido para muchos otros combustibles, como el metano, butano,

hidrégeno, etc.

La velocidad de reaccién puede ser independiente de la temperatura (no-Arrhenius) o disminuir con el aumento de la
temperatura (anti-Arrhenius). Las reacciones sin una barrera de activaciéon (por ejemplo, algunas reacciones de
radicales) tienden a tener una dependencia de la temperatura de tipo anti Arrhenius: la constante de velocidad
disminuye al aumentar la temperatura.
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* Solvente: Muchas reacciones tienen lugar en solucidn, y las propiedades del solvente afectan la velocidad de
reaccion. La fuerza idnica también tiene efecto en la velocidad de reaccién.

* Radiacion electromagnética e intensidad de luz: La radiacion electromagnética es una forma de energia. Como
tal, puede aumentar la velocidad o incluso hacer que la reaccidn sea espontdnea, al proveer de mds energia a las
particulas de los reactantes. Esta energia es almacenada, en una forma u otra, en las particulas reactantes (puede
romper enlaces, promover moléculas a estados excitados electronicos o vibracionales, etc), creando especies
intermediarias que reaccionan facilmente. Al aumentar la intensidad de la luz, las particulas absorben mas
energia, por lo que la velocidad de reaccién aumenta. Por ejemplo, cuando el metano reacciona con cloro gaseoso
en la oscuridad, la velocidad de reaccién es muy lenta. Puede ser acelerada cuando la mezcla es irradiada bajo luz
difusa. En luz solar brillante, la reaccién es explosiva.

* Un catalizador: La presencia de un catalizador incrementa la velocidad de reaccién (tanto de las reacciones
directa e inversa) al proveer de una trayectoria alternativa con una menor energia de activacion. Por ejemplo, el
platino cataliza la combustién del hidrégeno con el oxigeno a temperatura ambiente.

» Isotopos: El efecto isotdpico cinético consiste en una velocidad de reaccion diferente para la misma molécula si
tiene isétopos diferentes, generalmente is6topos de hidrégeno, debido a la diferencia de masa entre el hidrégeno y
el deuterio.

* Supertficie de contacto: En reacciones en superficies, que se dan por ejemplo durante catélisis heterogénea, la
velocidad de reaccién aumenta cuando el drea de la superficie de contacto aumenta. Esto es debido al hecho de
que mads particulas del s6lido estdn expuestas y pueden ser alcanzadas por moléculas reactantes.

* Mezclado: El mezclado puede tener un efecto fuerte en la velocidad de reaccion para las reacciones en fase

homogénea y heterogénea..

Todos los factores que afectan una velocidad de reaccién, excepto para la concentracion y el orden de reaccion, son

tomados en cuenta en la ecuacion de velocidad de la reaccidn.

Ecuacion de velocidad

Para una reaccién quimica n A + m B — C + D, la ecuacién de velocidad o ley de reaccioén es una expresion
matematica usada en cinética quimica que relaciona la velocidad de una reaccién con la concentraciéon de cada

reactante. Es del tipo:

r = k(D) [A]*[B]"™
En esta ecuacién, k(T) es el coeficiente cinético de reaccion o constante de velocidad, aunque no es realmente una
constante, debido a que incluye todos los pardmetros que afectan la velocidad de reaccién, excepto la concentracion,
que es explicitamente tomada en cuenta. De todos los pardmetros descritos anteriormente, normalmente la
temperatura es el mds importante. Los exponentens »n /y m /son denominados érdenes y dependen del mecanismo

de reaccion.

La estequiometria, molecularidad (el nimero real de moléculas que colisionan) y el orden de reaccién sé6lo coinciden
necesariamente en las reacciones elementales, esto es en las reacciones que proceden en un solo paso. La ecuacién de
reaccion para reacciones elementales coincide con el proceso que tiene lugar a nivel atémico, donde n moléculas del

tipo A colisionan con m moléculas del tipo B (n mds m es la molecularidad).

Para gases, la ley de velocidad puede ser expresada también en unidades de presion, usando la ley de gases ideales.
Al combinar la ley de velocidad con un balance de masa para el sistema en el que sucede la reaccion, puede derivarse
una expresion para la velocidad de cambio en la concentracién. Para un sistema cerrado con un volumen constante,
tal expresion puede verse como:

d[C]

S = k(@) A (BT

Véase también: Ecuacion quimica
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Dependencia de la temperatura

Cada coeficiente de velocidad de reaccidn k tiene una dependencia de la temperatura, que es dada usualmente por la

ecuacion de Arrhenius:

_ Eg
k = Ae” RT
Ea es la energia de activacién y R es la constante universal de los gases. Dado que a la temperatura 7, las moléculas
tienen energias dadas por una distribucion de Boltzmann, se puede esperar que el niimero de colisiones con energia
mayor que Ea sea proporcional a e}—%ﬁ‘. A es el factor pre-exponencial o factor de frecuencia o factor de Arrhenius.
Los valores de A y Ea son dependientes de la reaccién. También es posible ecuaciones mas complejas, que describen

la dependencia de la temperatura de otras constantes de velocidad, que no siguen este esquema.

Dependencia de la presion

La dependencia de la presion de la constante de velocidad para reacciones en fase condensada (por ejemplo, cuando
los reactantes son sélidos o liquidos) es, por lo general, suficientemente débil en el rango de las presiones que se
encuentran normalmente en la industria, por lo que suele ser despreciada en la prictica. La dependencia de la presién
estd asociada con el volumen de activacién. Para la reaccién siguiente que procede a través de un estado de
activacioén complejo:

A+B=|A---B}f =P
El volumen de activacién, A1/F, es:

AVI=V, -V, -1
donde j/denota los volimenes molares parciales de los reactantes y productos, y I indica el complejo del estado

de activacién. Para la reaccién anterior, puede esperarse que el cambio de la constante de velocidad de reaccion

(basada en fraccién molar o concentracién molar) con la presion, a temperatura constante, sea:
dlnk
T
En la prictica, la materia puede ser complicada, debido a que los volimenes molares parciales y el volumen de
activacién pueden ser también una funcién de la presion.
Las reacciones también pueden tener su velocidad incrementada o disminuida con la presién, dependiente del valor
de AV*. Como ejemplo de la posible magnitud del efecto de la presién, se encontré que algunas reacciones

orgdnicas doblaban la velocidad de reaccién cuando la presién era incrementada desde la atmosférica (0,1 MPa)
hasta 50 MPa (lo que da A 1/ =-0.025 L/mol)."!

Ejemplos
Para la reaccién
2H,(g) + 2NO(g) — Na(g) + 2H20(g)
La ecuacién de velocidad es:
r = k[Hy|' [NO)?
La ecuacién de velocidad no refiere simplemente los coeficientes estequiométricos de los reactantes en la reaccion

global: es de primer orden en H2, aunque el coeficiente estequiométrico es 2, y es de segundo orden en NO.

En cinética quimica, se suele proponer que la reaccién global ocurre a través de una serie discreta de pasos
elementales. No todos los pasos afectan la velocidad de reaccién; normalmente sélo el paso elemental mds lento es el

que afecta la velocidad de reaccion. Por ejemplo, en:

1. 2NO(g) == N,O,(g) (equilibrio ripido)



http://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Ecuaci%C3%B3n_de_Arrhenius
http://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Energ%C3%ADa_de_activaci%C3%B3n
http://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Constante_universal_de_los_gases
http://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Temperatura
http://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Distribuci%C3%B3n_de_Boltzmann
http://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Factor_de_frecuencia
http://es.wikipedia.org/w/index.php?title=F%C3%ADsica_de_materia_condensada

Velocidad de reaccién

2. NoOy + Hy — NoO + H50O (lenta)
3. NQO + H2 — NQ + HQO (répida)

Las reacciones 1 y 3 son muy rdpidas comparadas con la segunda, por lo que es la reaccién mds lenta la que es

reflejada en la ecuacién de velocidad. El paso lento es considerado la etapa limitante de la velocidad. Los 6rdenes de

la ecuacion de velocidad son aquellos de la etapa limitante.

Notas y referencias

[1] Por ejemplo, un pasamanos en un parque o un rodadero al mojarse con la lluvia y exponerse al sol se va oxidando paulatinamente.
[2] TUPAC definition of rate of reaction (http://goldbook.iupac.org/R05156.html)

[3] Kenneth Connors, Chemical Kinetics, 1990, VCH Publishers, pg. 14

[4] Isaacs, N.S., "Physical Organic Chemistry, 2nd edition, Section 2.8.3, Adison Wesley Longman, Harlow UK, 1995.

Enlaces externos

Chemical kinetics, reaction rate, and order (http://www.citycollegiate.com/chemical_kineticsXIa.htm)
(requiere Adobe Flash Player)

Reaction kinetics, examples of important rate laws (http://itl.chem.ufl.edu/4411/2041/lec_k.html) (lectura
con audio).

Rates of Reaction (http://www.chemguide.co.uk/physical/basicratesmenu.html#top)

Overview of Bimolecular Reactions (Reactons involving two reactants) (http://monte.chem.ttu.edu/group/
tutorial/br_sn2.html)
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