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Temario

2. Lareaccion quimica. Clases principales de reacciones quimicas.
Reacciones de oxido-reduccion. Ajuste de ecuaciones redox. Calculos
estequiométricos utilizacion del concepto de mol. Reactivo limitante, purezay
rendimiento. Calculos estequiomeétricos. Disoluciones. Distintas formas de
expresar la concentracion de disoluciones(%, molaridad, fraccion molar, g/L,
molalidad).

Nociones de Termoquimica y Termodinamica. Conceptos de entalpia y
entropia de reaccion. Energia libre. Espontaneidad. Calores de reaccion: una
iIntroduccién a la estequiometria de las ecuaciones termoquimicas. Enunciado
de Hess.

Nociones de Cinética Quimica. Una introduccion a la velocidad de reaccion.
Orden de reaccion, constante de velocidad y vida media de una reaccion.
Reacciones reversibles: una introduccion al equilibrio quimico. Constante de
equilibrio, interpretacion y calculos. Efectos externos sobre los equilibrios.
Principio de Le Chatellier.

Energia libre y constante de equilibrio. Calculo de energia libre fuera de las
condiciones de equilibrio.

Equilibrios acuosos. Solubilidad y Kps. Efecto de ién comun. Acidos y bases.
Definiciones y teorias de acidos y bases. Escala de pH. Autoionizacion del
agua. Relaciones entre K,y K,. Disoluciones amortiguadoras.
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HECHOS Y PREGUNTAS ...

CERRAMIENTOS

¢POR QUE AHORA SE UTILIZAN
CERRAMIENTOS DE ALUMINIO EN
LUGAR DE CERRAMIENTOS DE

HIERRO?



HECHOS Y PREGUNTAS ...

PRODUCCION DE METANO

¢POR QUE EN EL PLANETA SE NECESITARON
MILLONES DE ANOS PARA PRODUCIRLO Y AHORA
CON LOS RESIDUOS SE PRODUCE EN MUY CORTO

PLAZO?

Torre de extraccion




HECHOS Y PREGUNTAS ...
TRANSFORMACION DE DIAMANTE EN GRAFITO

¢POR QUE S1 EL CARBONO GRAFITO ES MAS ESTABLE
QUE EL CARBONO DIAMANTE, EL DIAMANTE NO SE
TRANSFORMA EN DICHA FORMA ALOTROPICA
(GRAFITO)?




HECHOS Y RESPUESTAS ... T

de petroleo

Torre de
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HECHOS Y RESPUESTAS ...

S, Al)+32 0,(9) n H,00) — ALO;#H,0)  Muy lenta
2 Fe(s) + 312 O,(g)+ n H,O(l) — Fe,0,nH,0(s)  lenta



HECHOS Y RESPUESTAS ...

C(diamante) —> C(grafito) AG<0 muy lenta
(puede demorar
millones de aios)




HECHOS Y RESPUESTAS ... Tore e o

de petrdleo Torre de
extraccion
de gas natural
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Incorporacion de
catalizadores que hacen
mas rapido este proceso

HJCO, ILJC HJCO. /O, HJOO, IL/ICO. HJCO,  JC ILICO,




... volviendo a la reaccion quimica

Ba(OH), (s) + 2 NH,SCN (s)

Ba(SCN), (s) + 2 NH,OH (s)

Pero, ;falta algo mas? AH <0
S,

cuanto tiempo necesitamos para que la reaccion se
complete? Si incrementamos la concentracion de
reactivos, el tiempo necesario para que se
complete, sera mayor? sera menor? Podemos
incorporar algun agente que mejore estos tiempos
sin modificar el proceso quimico en cuestion?

es necesario un término CINETICO asociado
al proceso



ESTOS ASPECTOS ESTAN
RELACIONADOS CON LO QUE
LLAMAMOS 1A

CINETICA QUIMICA

La cinetica quimica es el estudio de la
velocidad y mecanismos a traves de los cuales
se forman productos, o consumen reactivos,
en una reaccion quimica



Cuando se produce una reaccion quimica la
composicion (concentracion) de reactivos (A) y
productos (B) varia con el tiempo, hasta que se
llega a una situacion de equilibrio



Si ocurren cambios con el tiempo, se puede
definir una velocidad del cambio

En este caso una VELOCIDAD DE REACCION



© o
e .0
velocidad = - Al - [A]; _ AlA]
-t At
- : AlB
velocidad= Ble-[BL _ AlBI
te- t; At




NIDAD
| A[A]l  A[B] @ NDADES
velocidad =- = At M sl
M - min’l
g ° L"l S 1



AlA - VELOCIDAD
velocidad =- A[t] = PROMEDIO
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Concentracion de O (mol/lL X 105)
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CoHy(g) + O5(9) == CH,0(g) + 0:(9)
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DIFERENCIAL

(dx, dy, dt, etc.)
l() id d - - A [A] — A Se interpreta como un
velocidad = A t - A t / infinitesimal

dIAl  d[B]
dt  dt

velocidad =-




d[CH,]

dt
) l d[OZ]

2 dt
d[Co,]

dt
ld[HZO]
2 dt

velocidad = -




Ejemplo: Expresar 1a velocidad de 1a siguiente
reaccion quimica en funcion de la concentracion
de cada una de las especies implicadas en la
reaccion:

4 NH; (g) +30,(8) »>2N,(g+6H,0(g)

dNH;]  d[O,]  dIN;] _ d[H,O]
4 - dt 3 -dt 2 -dt 6 -dt

V= —




DEPENDENCIA DE LA VELOCIDAD CON LAS CONCENTRACIONES

DE LAS ESPECIES DE LA REACCION (NO CON EL TIEMPO)
LEY O ECUACION DE VELOCIDAD

150,{(g9) + NO(g) — NO,(9)

Velocidades iniciales para una serie de experimentos
en la reaccion entre O, y NO

Concentraciones iniciales
de reactivos (mol/L)

Velocidad inicial

Experimento 0O, NO {(mol/L - s)
] 1.10 X 1077 1.30 X 102 3.21 X 1073
2 2.20 X 1072 1.30 X 102 6.40 X 1073
3 1.10 X 102 2.60 X 1072 12.8 X 1073
4 3.30 X 1072 1.30 X 1072 9.60 X 1073
5 1.10 X 1072 3.90 X 1072 28.8 X 1072



DEPENDENCIA DE LA VELOCIDAD CON LAS CONCENTRACIONES
DE LAS ESPECIES DE LA REACCION

LEY O ECUACION DE VELOCIDAD

velocidad (X [O,]

Concentraciones iniciales
de reactivos (mol/L)

O,

Velocidad inicial

Experimento NO {(mol/L - s)

| 1.10 X 1072 1.- 3.21 X 1073
2 2.20 X 1072 1.30 X 10 2 6.40 X 1073
3 1.10 X 10 2.60 X 1072 8 X 10

4 3.30 X 102 1.30 X 1072 9.60 X 1073
5

1.10 X 1072 3.90 X 1072 28.8 X 1073



DEPENDENCIA DE LA VELOCIDAD CON LAS CONCENTRACIONES
DE LAS ESPECIES DE LA REACCION

LEY O ECUACION DE VELOCIDAD

velocidad (X [NO]

Concentraciones iniciales

de reactivos (mol/L) Velocidad inicial

Experimento (0% NO {(mol/L - s)
1.10 X 102 1.30 X 10 2 3.2] X 103
2.20 X 1072 1.30 X 102 6.40 X 1073
1.10 X 102 2.60 X 1072 12 8 X103

3.30 X 1072 ST
1.10 X 1072 3.90 X 1072 23 8 X 1077

L) IV - W



DEPENDENCIA DE LA VELOCIDAD CON LAS CONCENTRACIONES
DE LAS ESPECIES DE LA REACCION

LEY O ECUACION DE VELOCIDAD

- La concentracion se duplica
la velocidad se duplica

velocidad (X [O,]

- La concentracion se triplica
la velocidad se triplica

Concentraciones iniciales

de reactivos (mol/L) Velocidad inicial

Experimento (0% NO {(mol/L - s)

110 %10 7 1.30 X 10"? 321 X 107>
2.20 X 1077 1.30 X 1072 6.40 X 1073

2.60 X 1072 : 0~

(] (] R %
3.30 X 1072 1.30 X 1072 9.60 X 103
1.10

3.90 X 1072 28.8 X 10~

L) IV - W



DEPENDENCIA DE LA VELOCIDAD CON LAS CONCENTRACIONES

DE LAS ESPECIES DE LA REACCION

LEY O ECUACION DE VELOCIDAD

2
velocidad (X [NO]

- Sin embargo, en el caso de
NO cuando la concentracion
se duplica la velocidad
cuadriplica

- Cuando la concentracion
se triplica la velocidad
nonuplica

Concentraciones iniciales

de reactivos (mol/L)

Velocidad inicial

Experimento 05
| 1.10 X 102
2 2.20 X 1072
3 1.10 X 102
4 3.30 X 102
5 1.10 X 1072

"30 0 0 X 10~
3.90 X 10~ 28.8 X 103

NO {(mol/ L )




LEY O ECUACION DE VELOCIDAD
150,{(9) + NO(g)— NO,(9)

velocidad & [O,] velocidad & [NOJ?

|

{ velocidad

- propia de cada reaccion,
auna dada T y no
cambia durante la
reaccion

constante de velocidad

ordenes parciales
de reaccion

- sus unidades dependen
de los otros componentes
de la ecuacion

V
- la reaccion es de primer orden
respecto a O,

- es de segundo orden respecto a NO



LEY O ECUACION DE VELOCIDAD
150,(9) + NO(9) —> NO,{9)

Los ordenes de reaccion NO PUEDEN DEDUCIRSE a partir de la ecuacion
balanceada!!!

ORDEN (TOTAL) DE REACCION
2+1=3

velocidad = k - [O,] - [INOJ?

Los ordenes de reaccion DEBEN DETERMINARSE a partir de datos
experimentales!!!

SOLO en una REACCION ELEMENTAL los coeficientes estequiométricos de
cada reactivo coinciden con los 0rdenes de la ley de velocidad de cada reactivc

REACCION ELEMENTAL: aquella que se produce en un solo paso o etapa
Los reactivos interaccionan a la vez en el espacio y el tiempo conduciendo a
producto a través de un unico estado de transicion (ver mas adelante)



LEY O ECUACION DE VELOCIDAD

2NO,(g) + Fy(g9) — 2NO,F(g)

Velocidad = k[NO,][F.]

Orden total: 2

(CH,);C—Br(}) + H,0(/) —> (CH,);C—OH()) + HBr(ac)

tungsteno
2NH3 ——— N; + 3H,

Velocidad = k[(CH,);CBr]

Orden total: 1
( Velocidad = k[(CH,),CBr][H,0]° )

Velocidad = &

Orden total: 0

CHCl,(g) + CL(9) —> CCl,(g) + HCl(g)

20,(9) == 30,(9)

Velocidad = k[CHCL,][CL,]"

Velocidad = k[0,)°[0,] ', 0 k




METODOS EXPERIMENTALES PARA DETERMINAR
EL ORDEN DE LA REACCION ESTUDIANDO LA
VARIACION DE LA CONCENTRACION CON EL
TIEMPO

* USO DE LEYES DE VELOCIDAD INTEGRADAS

A — B

velocidad

SE DEBE RESOLVER ESA IGUALDAD PARACADA 71



DETERMINACION ORDEN DE REACCION
Orden cero (n =0)

_dial
S
d1A] —-k-dt = [d1Al.k-Lat
(Al ﬁ
c—c, =—kt

[A]




DETERMINACION ORDEN DE REACCION
Ordenuno (n=1)

) dlAl 1 .1A]
y, dt
AIAl _ kgt — [AIAL k(g
[A] * [A] :

__-InfAlo

pendiente = -k

Inc—Inc, =kt

in [Alt

Inc=Inc, —kt




DETERMINACION ORDEN DE REACCION
Orden dos (n =2)




VIDA MEDIA DE UNA REACCION

... es el tiempo requerido para que la concentracion
de un reactivo alcance la mitad de su valor inicial

- SE EXPRESA EN UNIDADES DE TIEMPO
- ES CARACTERISTICA DE LA REACCION A UNA TEMPERATURA DADA

1 : c |
_CO = CU krmedi‘a : 111—0 - 111 CO o ktmedio : 2 - : =k ztmerdic:a
2 i i Co €y
Co | In2 | 1
z‘mez-.::‘i«:: R - Imé-'dio = ! fnredio -
2k : k ] ' ke,
: :
i i
i i
i i
: :
orden cero ! primer orden !segundo orden
I I



Resumen de las reacciones de primer orden y de segundo

orden simples

Primer orden

Segundo orden

Ley de velocidad

Unidades para k

Ley de velocidad integrada
en forma de linea recta

Gréfica para la linea recta

Pendiente, intercepto en y

Vida media

velocidad = k[A]
I/s
In [A], = —kt + In [A],

In [A], vs. ¢
—k, In [A]o
(In 2)/k

velocidad = k[A]’
L/mol - s
1/[A], = kt + 1/[A],

T/[A],vs. t
k, 1/[Alo
1/k[A]o




FACTORES QUE INFLUYEN EN LA VELOCIDAD
DE REACCION

1. Concentracion de los reactivos

2. Estado fisico de los reactivos: las reacciones son
mas rapidas si los reactivos son gaseosos o estan
en disolucion. En las reacciones heterogeneas la
velocidad depende de la superficie de contacto
entre ambas fases, siendo mayor cuanto mayor es

el estado de division
3. Temperatura: un incremento de la temperatura

provoca un incremento en la energia cinetica de
las moleculas, lo que hace que sea mayor el
numero de moléculas que alcanza la energia de
activacion

4. Catalizadores



1. CONCENTRACION DE LOS REACTIVOS

TEORIA DE LAS COLISIONES (REACCIONES EN FASE
CGASEOSA)

los reactivos deben colisionar en forma efectiva

esto es que deben hacerlo con cierta frecuencia,
cierta orientacion espacial y una energia
minima

8—<““




1. CONCENTRACION DE LOS REACTIVOS

TEORIA DE LAS COLISIONES (REACCIONES EN FASE
CGASEOSA)

las colisiones deben poseer una energia minima
Energia de activacion (E)): minima energia
necesaria para que ocurra la reaccion

& | complejo
activado

energia —»

avance de reaccion



1. CONCENTRACION DE LOS REACTIVOS

TEORIA DE LAS COLISIONES (REACCIONES EN FASE
CGASEOSA)

E{i’ﬁmfm esTuiia

Ci0

muy; lnestahle m

energla es '-;upenur allas
ereactivoyy;

A5

(¢omplejoly

Complejo
activado

Energia

defactivacion! et §
= g deYactivarion’
‘o
[
E
= ’
n n
P8 REactivos
=0
£ ATED PAHZ0)
[Broductos]
plranscursoldellalreaccion) jlranscursoldellalreaccion)

Reacecioniexote Reaccioniendotermica



2. ESTADO FiSICO DE LOS REACTIVOS

- Los reactivos en estado gaseoso tendran
mayor grado de libertad y por ende la
probabilidad de las colisiones seran
mayores

- En disolucion sera igual

-En estado solido estara grandemente
restringido el movimiento lo que llevara a
reacciones mas lentas



2. TEMPERATURA
ECUACION DE ARRHENIUS

- La constante de velocidad (k), y por ende
la velocidad de reaccion, depende dela T

- La variacion de la velocidad conla T se
conoce como la ecuacion de ARRHENIUS

_ Eaﬁ;’
k=Ae /RI
siendo

- E, la energia de activacion (kJ/mol)

- R la constante de los gases (8.314 ] K'! mol?)

- T la temperatura absoluta (K)

- e la base de la escala de logaritmos naturales

- A la frecuencia de las colisiones (factor de frecuencia)




3. TEMPERATURA

ECUACION DE ARRHENIUS
E PERMITE DETERMINAR LA E. DEL PROCESO
— ‘:/
-6.00 |-
k = A e RT Slope = é-lj.i)
MIUUT)
1 =1.00F ==12 x 10K
E ik
Ink=—"%4+InA4 o
RT E
trabajando a 200
distintas T 1
10.00 |
k, E (1 1
In—==-— — 11.00 }
k, R\T, T
2 3.00 325
x 10 x 10 -

I'T(K)



4. CATALIZADORES

Un catalizador es una sustancia que:
* modifica la velocidad de la reaccion

* interviene en la reaccion, pero no en su
estequiometria, y no se consume

* “lleva”™ a la reaccion por un mecanismo diferente
(un camino con diferente E_)

* existe la catalisis homogénea y la catalisis
heterogénea



4. CATALIZADORES

A A + B—— producto (mas lenta)
*
A\
/ ESTADOS _
DE TRANSICION
/ \ - Sin catalizar
*
Ea(dir) *
sin catalizador
s _ Falow
@ Ea(gir) sin catalizador
by con catalizador L
l Catalizada
REACTIVOS
AH
y |
A + catalizador — C |mas rapida] PRODUCTOS

C + B—— producto + catalizador |mas rapida]

T

Avance de ia raaccion



4. CATALIZADORES

Cuando el catalizador disminuye la E_ del proceso,
aumenta la velocidad de reaccion, se habla de
catalizador positivo

Si aumenta la E, del proceso, disminuye la
velocidad de reaccion, es un catalizador negativo o

inhibidor
H H H H
H, \N__/ H, \ /
* HC==CH > cC—=cC > H C C\ H

catalizador H H catalizador H H
positivo negativo

catalizador Pd/Pb(CH;COO),

* L-Lisina disminuye los procesos de destruccion del
colageno en enfermedades infecciosas o cancerigenas



4. CATALIZADORES
CATALISIS HOMOGENEA

Los reactivos y el catalizador estan dispersos en una sola fase
(generalmente liquida)

O O
1 H* |
CH:}_C——O‘_CEHS"‘ Hzo — CH;‘—‘(?—OH + C:l‘!-\OH
acetato de etilo dcido acético etanol

velocidad = k[CH,COOC ,H;]

velocidad = & [CH.COOC,H,||H "] K

S(s) + 04(g) —> SO(2)
2S04(g) + Os(g) — 2S04(2)
H,O()) + SO.(g) — H,S0,(ac)

\ 2S0.(g) + 2NO.(g) —> 2804(g) + 2NO(g)
2NO(g) + O,(g) —— 2NO,(g)

250;,(g) + O4(g) — 250,(g)




4. CATALIZADORES
CATALISIS HETEROGENEA

Los reactivos y el catalizador estan en fase distintas. En
general, el catalizador es solido y los reactivos gases o liquidos

N,(g) + 3H,(g) —> 2NH,(g) AH® = —92.6 kJ

(_w p
proceso Haber 4

o/no, GNER - GUBR U

Etileno Superficie
H (CQH‘{) del metal

® &

Atomos de
H separados

2

a e H, y C,H, El se aproximan y adsorben (2) El paso limitante de velocidad es el Hz,c — C H}_ ( g ) + H 2 (H) —_— H-j C_C H-j ( g )

en la superficie del metal. rompimiento del enlace H H.

£'s 25 5"

(3)Un tomo de H se une para adsorber (@) Se forma otro enlace C Hy el C,Hgdeja
alC,H,. la superficie.




4. CATALIZADORES

Algunos procesos modernos basados en la catalisis

Reactivos Catalizador Producto Uso
Homogéneos
Propileno, oxidante  Complejos de Mo (VI) Oxido de Espumas de poliuretano;
propileno poliésteres
Metanol, CO [Rh(CO),l;| Acido acético Cubiertas de poli(vinil
alcohol);
Butadieno, HCN Compuestos de Ni/P Nailon (fibras, plasticos)
a-Olelinas, CO, H,  Compuestos de Rh/P - Adiponitrilo Plastiflicantes, lubri-
Aldehidos canles

Heterogéneos
Etileno, O,

Propileno, NH;, O,

Etileno

Plata, cloruro de
cesio sobre
alumina

Muolibdatos de
bismuto

Haluros de orga-
nOCromao y tita-
nio sobre silice

Oxido de etileno  Poliésteres, etilenglicol,

lubricantes
Acrilonirilo Plasticos, fibras, resinas
Polietileno de Productos moldeados

alta densidad




4. CATALIZADORES
Catalizadores Biologicos: ENZIMAS

sustrato productos

complejo enzima
enzima-sustrato




. [l

Entorno
Virtual de
Aprendizaje




