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IMPORTANCIA DE LAS TRANSFORMACIONES
(REACCIONES) QUIMICAS

Las reacciones quimicas se producen incesantemente en la naturaleza
y son la base de numerosos procesos quimicos industriales

El reactor es la piedra angular de la mayoria de los procesos quimicos
a escala industrial

Si bien los costes de separacion determinan en gran medida el coste
global del proceso, éstos dependen a menudo del reactor empleado
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PAPEL DE LA CINETICA QUIMICA
EN EL DISENO DE REACTORES

La cinética quimica aplicada tiene como objetivo predecir y entender el
comportamiento de las reacciones quimicas, y proporciona la
metodologia para su descripcion matematica (ecuacion cinética)

La cinética quimica, junto a otras disciplinas, es la base para disenar el
reactor quimico en la que se llevara a cabo

Transferencia Transferencia Mecanica
de calor de materia de fluidos

REACTOR

CINETICA
QUIMICA

Termodinamica
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CINETICA QUIMICA APLICADA vs
INGENIERIA DE LA REACCION QUIMICA

INGENIERIA DE LAS REACCIONES QUIMICAS
Diseno/Calculo de un reactor quimico

Reactor guimico. equipo para transformar especies quimicas (con el fin
de obtener prodauctos valiosos o eliminar sustancias indeseables)

Necesidades en el diseno de reactores:
Velocidad de reaccion
Fendmenos de transporte (materia y calor), mecanica de fluidos,
termodinamica
Parametros economicos (material de construccion y accesorios)

CINETICA QUIMICA APLICADA

Analisis de factores para obtener una expresion de la velocidad de
reaccion (ecuacion cinética) utilizable en el diseno de reactores

Factores que afectan a la velocidad:
Cinéticos (estequiometria, temperatura, concentracion)
Termodinamica (reversibilidad, equilibrio quimico)
Ambientales: presencia de catalizador, agitacion y mezcla, etc.
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CINETICA QUIMICA

Estudio de la velocidad a la que ocurren las reacciones quimicas,

considerando todos los factores que influyen sobre ella y en qué grado

Intenta responder a las siguientes preguntas:

v ¢Con qué rapidez/velocidad desaparecen los reactivos y aparecen
los productos?

v' ¢Como responde la reaccion a cambios en las condiciones
ambientales?

v’ ¢Cuales son los factores que afectan a la velocidad de reaccion?

v' ¢Como se pueden expresar matematicamente la velocidad vy la
evolucion de las especies quimicas que participan a lo largo del
transcurso de la reaccion?

v' ¢Cual es el mecanismo de la reaccion?

LA CINETICA QUIMICA O ¢Cual es la relacion entre las cantidades de reactivos y
NO RESPONDE A: productos en la reaccion? — ESTEQUIOMETRIA
O ¢Hasta donde procede la reaccion? = TERMODINAMICA
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LA REACCION QUIMICA

DEFINICION

Una reaccion quimica es un proceso en el que unas especies quimicas
denominadas reactivos pierden su identidad para convertirse en otras
especies quimicas que se denominan productos de la reaccion

aA+bB + ... UG~ rR +sS + ...

a, b, r, s: coeficientes estequiométricos

Una especie quimica pierde su identidad quimica por tres maneras:

Descomposicion

CH.(CH(CH,),) Uy 5w CH, + C,H,

Combinacion

H H H CH,
™~ e S A

Isomerizacion C =0 R s C
CH3/ o CH, H G CH,
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LA REACCION QUIMICA
CLASIFICACION DE LAS REACCIONES QUIMICAS

En funcion del nimero de fases que intervienen:

Homogéneas: son aquellas que ocurren en una sola fase,
normalmente entre gases o liquidos miscibles entre si

Heterogeneas: son aquellas que ocurren en un medio con mas de una
fase y normalmente en los alrededores de la interfase
que separa las mismas

Bifasicas: gas-liquido liquido-liquido (inmiscibles)
gas-solido liquido-sdlido
solido-solido

Multifasicas:  gas-liquido-solido solido-solido-solido
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LA REACCION QUIMICA
CLASIFICACION DE LAS REACCIONES QUIMICAS

No catalizadas Catalizadas
, La mayor parte de la La mayor parte de las
Homogeneas : : g
reacciones en fase gaseosa reacciones en fase liquida
Reacciones en sistemas
Reacciones rapidas coloidales
(combustion de una llama) Reacciones con enzimas
microbioldgicas
Combustion del carbon
Tostacion de minerales Sintesis del amoniaco
Ataque de solidos por acidos  Oxidacion del amoniaco para
Heterogéneas | Absorcion gas-liquido con dar acido nitrico
reaccion Cracking del petroleo
Reduccion de minerales de Oxidacion de SO, a SO,
hierro a hierro y acero

Sustancia que altera la velocidad de una reaccion quimica,
acelerandola (o retrasandola), pudiendo recuperarse sin cambios
esenciales en su forma o composicion al final de la reaccion
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LA REACCION QUIMICA
CLASIFICACION DE LAS REACCIONES QUIMICAS

En funcidon del sentido en el que ocurre:

Irreversibles:  es la que ocurre en una sola direccion hasta que se
agota el reactivo limitante

Reversibles:  es la que puede ocurrir en ambas direcciones,
dependiendo de las concentraciones de reactivos y
productos con relacion a las concentraciones permitidas
por el equilibrio quimico
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VELOCIDAD DE REACCION

§ DEFINICION
f Numero de moles (N) de reactivo que desaparecen (o moles de producto
‘E’ que aparecen) por unidad de tiempo (t) y unidad de volumen (V)

é

_1dN, _1dN, .
A V dt . V dt RV dt >V dt

Numero de moles

0 10 20 30 40 50 610)
Tiempo, min
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VELOCIDAD DE REACCION

DEFINICION
Velocidad de reaccion (R) independiente del compuesto de referencia

N/V=Concentracion
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5 Unidades para la velocidad de reaccion

= SISTEMA

@ moles INTERNACIONA>L moles
2 = . E

2 (unidad de volumen) (unidad de tiempo) m’s
8

§  Sistemas de reaccion homogéneos

S Fase gas: V es el volumen del reactor (paredes rigidas)

- Fase liquida: V es el volumen de la mezcla de reaccion
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VELOCIDAD DE REACCION

Relaciones entre las velocidades de reaccion de las diferentes especies

aA+bB+.. Ubs rR+sS+ ...
V=cte B 1 dCA s 1 dCB o 1 dCR o 1 | dCS
Concentracion= N/V adt ©bdt rdt s dt

Sistemas de reaccion heterogéneos
La velocidad de reaccion se refiere a otras variables # V
(area de interfase S 0 masa de catalizador W)

Para una reaccion 1 dN

heterogénea gas- I, = -§ th (mol m™? s™)
liquido

Para una reaccion 1 dN

heterogénea catalitica ", = - A (molg” s™)

W dt
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VELOCIDAD DE REACCION

La velocidad de reaccion se determina generalmente midiendo la
evolucion de la concentracion de uno de los reactivos que participan
en la reaccion (reactivo de referencia o limitante) con el tiempo

La velocidad de reaccion, independientemente de que se mida en con
respecto a un reactivo o a un producto) siempre es una cantidad
positiva

EJEMPLO (I)

C,H,Cl(aq) + H,O(l) O O- C,H,OH(aq) + HCI(aq)

En esta reaccion la concentracion de cloruro de
butilo, C,H,Cl, es medida a diferentes tiempos
Determinar la velocidad de reaccion de
desaparicion de este compuesto a 550 s
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VELOCIDAD DE REACCION
EJEMPLO (I)

SIGNIFICADO FiSICO DE LA

DEFINICION DE LA VELOCIDAD
Es el valor (positivo) de la pendiente de
la recta tangente a la curva
concentracion vs tiempo
La velocidad de reaccion es diferente
para cada tiempo (que corresponde a
una determinada concentracion)
Es maxima a t=0 y disminuye con el
tiempo. En el equilibrio la velocidad de
reaccion es nula
Las velocidades de aparicion y
desaparicion de reactivos y productos
estan relacionadas por los coeficientes
estequiométricos
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VELOCIDAD DE REACCION
’ EJEMPLO (II)

Expresar la velocidad de reaccion quimica en funcion de la
concentracion de cada una de las especies implicadas en la reaccion

4NH,(g) + 30,(g) O O- 2N,(g) + 6H,0(g)

TS

“I'NH, "To, I, “I'h,0

A un tiempo determinado la velocidad de reaccion de la oxidacion de
etileno es 0,23 mol I! s'1, ¢Cuales son las velocidades de los otros
componentes de la reaccion?

C,H,(g) + 30,(g) OO~ 2CO,(g) + 2H,0(9g)

0,23 0,23x3 0,23x2 0,23x2
moll's!' moll!s mol ' s mol ' s
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VELOCIDAD DE REACCION

(]

v Y 4 Y 4 Y 4

S VELOCIDAD DE REACCION EN FUNCION DE LA CONVERSION (X)
Q.

- N,..-N N..-N i

8 X, = ~0h Ny =Ny (1X,) X, =~ N; = Ng,(1-X;)
- AO BO

o

8 _NedX,  _.odX,  _ NpdX, . dX
g 4 Vv dt A TRY dt ® Vv dt e 7 dt
O V=cte V=cte

)

g Componente Moles iniciales oG rtilc\i/lssl,(/aerma e Moles actuales

2

‘SE A Nao NaoXa Na=Np~NaoXa

(7))

o

§ B Ngo (b/a)NpoX, Ng=Ng,—(b/a)N,oX,

c

o

> R Nro (r/a)NpoXa Nr=Ngo(r/a)N,oX,

)
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8 : Nso SNy | Ne=NgyH(slalNyoX,

<

w

! | (inertes) Nio N=N,

£
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CINETICA QUIMICA Y EQUILIBRIO

Cuando se produce una reaccion quimica, las concentraciones de cada
reactivo y producto va variando con el tiempo, hasta que se alcanza el
equilibrio quimico, en el cual las concentraciones de todas las especies
permanecen constantes

2A+B U R+ S

Cuando la concentracion en el

REGION :  REGION equilibrio de los reactivos se aproxima
CINETICA :  EQUILIBRIO

a cero (es decir, cuando los reactivos
se agotan), se considera que la
reaccion es irreversible

Rigurosamente todas las reacciones
son reversibles porque en el equilibrio
la concentracion de los reactivos
nunca es estrictamente nula

Concentraciéon, mol | -

0 200 400 600 800

Tiempo, min
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CINETICA QUIMICA Y EQUILIBRIO

La Termodinamica a través del estudio

La Cinética indica como y a qué del equilibrio quimico establece la

velocidad ocurre la reaccion extension maxima de la reaccion e indica

(informa sobre su evolucion) hasta donde puede proceder (conversion
de equilibrio)

N

REGION ={=ejle]\
CINETICA

EQUILIBRIO
Enestaregionla

velocidad de desaparicion
de Ay de formacion de R
\\ soniguales
La concentracion de

reactivos y productos es
A <D— @j R constante
El equilibrio se puede
alcanzar partiendo de

reactivos o de productos

Concentracion

La ecuacion cinética
unicamente es aplicable
en esta region

Tiempo
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CINETICA QUIMICA Y EQUILIBRIO

Cuando tiene lugar una reaccion quimica, la energia libre del sistema
(G) decrece continuamente

Cuando la energia libre es minima, entonces la velocidad de reaccion
se hace cero (condiciones de equilibrio quimico)

En estas condiciones las concentraciones de cada uno de los
compuestos se denominan de equilibrio y estan relacionadas entre si
mediante la constante de equilibrio (K)

aA + bB U5 rR +sS

Para gases o disoluciones
ideales la constante de
equilibrio se define como

K = PI;PSS — Ly;pﬂn — LZ(RT)AH
b b )
PP YaYe CaCe
y; = fraccion molar de la especie i en el equilibrio
P = presion total del sistema, atm
P. = presion parcial de la especie i en el equilibrio, atm; P.=y.P=C(RT)
An = variacion en el nimero de moles (r+s)-(a+b)
C, = concentracion de la especie i en el equilibrio, mol I
T = temperatura absoluta del sistema, K
R = constante universal de los gases, atm mol I-1 K1
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CINETICA QUIMICA Y EQUILIBRIO

Por otra parte, para una reaccion quimica en el equilibrio, la variacion
de energia libre estandar (AGP) puede relacionarse con la constante de
equilibrio mediante la siguiente expresion, donde AG® y K dependen
exclusivamente de la temperatura

InK = -AG’/RT

Por lo tanto, conocido AG® a una determinada temperatura, se puede
calcular la constante de equilibrio de la reaccion a dicha temperatura

Para profundizar sobre el equilibrio quimico, la definicion estricta de la
constante de equilibrio y el calculo de AG?, que tienen una base
estrictamente termodinamica, se recomienda consultar el libro:

“Introduccion a la Termodinamica en Ingenieria Quimica”

J.M. Smith; H.C. Van Ness; M.M. Abbott
Editorial McGraw-Hill, 2008, 72 edicion, capitulo 12.
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CINETICA QUIMICA Y EQUILIBRIO

Para muchas reacciones se cumple que la dependencia de la constante
de equilibrio con la temperatura puede expresarse como

K AH 1 |
” B ( T, T, ) Ecuacion de Van't Hoff

1

En esta relacion se asume que la variacion de entalpia estandar (AH,)
de la reaccion (AHC = rAH®. + sAHO, — aAHO, — bAHY,), se mantiene
constante independientemente de la temperatura de reaccion

El valor de referencia de AH? es aquél determinado a 25 °C (298 K)

i In Kvs. 1/T = Linea recta

REACCION
EXOTERMICA

Reaccion exotérmica
Si aumenta T, K disminuye

In K

Reaccion endotérmica
Si aumenta T, K aumenta

Tema 1 — El Alcance Y Conceptos Basicos de la Cinética Quimica Aplicada
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Reaccion endotérmica = Si aumenta T, K aumenta

Un aumento de K a P constante origina un desplazamiento de la
reaccion hacia la derecha y un aumento de la conversion de equilibrio

Reaccion exotérmica = Si aumenta T, K disminuye

Un aumento de K a P constante origina un desplazamiento de la
reaccion hacia la izquierda y un descenso de la conversion de equilibrio
1 1

0,9 0,9
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’ CINETICA QUIMICA Y EQUILIBRIO

EJEMPLO (III)

Para la reaccion de craqueo: C;Hg(g) — C,H,(g) + CH,(g), calcular la
composicion en el equilibrio a 625 K, suponiendo que se parte de 1
mol de C;Hg y se opera a 1 atm. Suponga que la mezcla en el
equilibrio se comporta idealmente y que el valor de la constante de
equilibrio a esta temperatura es 1,524

Componente Moles iniciales Moles en el equilibrio Fraccion molar y,
CaHg Npo=1 Nao(1-Xpeq) (1-Xneq )/ (14X peq)
CH, Npo=0 NaoXaeq Xaeq/(1+Xaeq)
CH, Nro=0 NaoXaeq Xpeq/(1+Xpeq)
Totales N;o=1 Nao(1+Xpeq)
p)
K = (ycu4yuz | . erq_ = 1,524 X —0.77
Yer ) (1Xa ) (14X, ) QRN
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LA ECUACION CINETICA

La ecuacion cinética de una determinada reaccion se define con
respecto al reactivo limitante de la reaccion (A)

La ecuacion cinética (expresion cinética o ecuacion o ley de
velocidad) de la mayoria de las reacciones puede escribirse segun la
expresion algebraica:

k es la constante cinética

(depende dela T)
-r, = [k(T)] - [f(C,,Cq-1) ] r, = kC*C..d

[£(C,,Cy/ee)] = CiACPe....

n, Ng = ordenes parciales de reaccion con respecto a cada uno de
los reactivos

El orden de la reaccion u orden global (n) se define:

Las unidades de la constante cinética dependen del orden de reaccion

Tema 1 — El Alcance Y Conceptos Basicos de la Cinética Quimica Aplicada
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LA ECUACION CINETICA

Es importante sefialar que a’ y b’ no tienen por qué coincidir con los
coeficientes estequiométricos a y b, sino que se determinan
experimentalmente

Los ordenes parciales indican la sensibilidad de la velocidad de
reaccion a cambios en la concentracion de cada reactivo

Un orden parcial de reaccion de cero significa que la velocidad de
reaccion no depende de la concentracion de este reactivo

La constante cinética también recibe el nombre de coeficiente cinético
o velocidad especifica de reaccion
El valor de k es independiente de la concentracion y el tiempo

El valor de k se refiere a una temperatura especifica y cambia si se
modifica la temperatura de la reaccion

El orden de reaccion es una cantidad empirica
(los valores oscilan entre -2 y 3)
El orden de reaccion puede ser fraccional (1/2)

Tema 1 — El Alcance Y Conceptos Basicos de la Cinética Quimica Aplicada
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’ LA ECUACION CINETICA

EJEMPLO (1IV)

Determinacion del orden global de reaccion y ordenes parciales para
los siguientes casos

Hz(g) + Iz(g) 0 0~ 2HI(9) Orden parcial respecto a H,: 1
I, Orden parcial respecto a |,: 1
", = °f, T = kCHZCIZ Orden global: 1+1 =2

2

2N,0.(g) O O- 4NO,(g) + O0,(9)

_ Orden parcial respecto a N,O: 1
M — Mo, Orden global: 1

p 4

=T, = kCNzos

CHCI,(g) + Cl,(g) O O- CCl,(g) + HCI(g)

Orden parcial respecto a CHCI,: 1
“Tona, = “Fo, = Fea, = Taa = kC,, Clscgzz Orden parcial respecto a Cl: 1/2
Orden global: 1+1/2 = 3/2
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LA ECUACION CINETICA
’ EJEMPLO (V)

La ecuacion cinética de la siguiente reaccion es:

Nétese que el orden
A(l) + B(l) O O- R(l) + 2S(l) parcial con respecto a

B es cero
dC, _ dC, _ dC, _ 1dC,
dt dt dt 2 dt

Calcular: a) La velocidad de reaccion para C,=0,02 M
b) La velocidad de aparicion de S en estas condiciones

a) R=kC,=0,009 h*x0,02 mol I'"=1,810* mol I'* h™

by 1dCs _
2 dt
dC, _
dt

=

= kC,C° = kC,

kC, =1,810°* molI* h*

2kC, = 3,6 (10 mol I* h™

':} Tema 1 — El Alcance Y Conceptos Basicos de la Cinética Quimica Aplicada
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LA ECUACION CINETICA
EJEMPLO (VI)

La ecuacion cinética de la siguiente reaccion es:
2NO(g) + H,(g9) U O- N,(g) + 2H,0(g)
1dC,, _ 1 dC, dC, 1 dC,,

= = kC?. C
2 dt 2 dt dt 2 dt NO; ~H,

Calcular: a) Si se dobla C, écual es el efecto sobre la velocidad?

b) Si C,, se reduce a la mitad, écual es el efecto sobre la
velocidad?

c) Determina las unidades de la constante cinética

a) R'=k(2C,, ) C, = 4kCZ, C, = 4R
b) R" = kCh, (€4, /2)= (KC0,Cs, ) 2= R/2

c) Unidadesdek =1> mol? s
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LA ECUACION CINETICA
OTRAS ESTRUCTURAS DE LA ECUACION CINETICA

Para reacciones en fase gas, suelen utilizarse las presiones parciales
de las especies quimicas en vez de las concentraciones

-r, = kP,*P;"...

En otras ocasiones las ecuaciones cinéticas son mas complejas

e
_ kP, > \
* 1+k'P, ,
Ordenes de reaccion
aparentes

Para bajas concentraciones de A: orden aparente 1

Para altas concentraciones de A: orden aparente 0
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LA ECUACION CINETICA
REACCIONES ELEMENTALES Y NO ELEMENTALES

Una reaccion elemental es aquella en la que el orden de reaccion
de cada especie es idéntico a su coeficiente estequiométrico en la
reaccion

-r, = kC:C,

Una reaccion no elemental (o compleja o compuesta) es aquella
en la que no existe una correlacion directa entre la estequiometria y
los ordenes de reaccion
il k1CH2C;£22
"er = [ ¥C./C
2 HBr Br,

Estas reacciones no elementales son consecuencia de una serie de
reacciones elementales que transcurren a través de unos productos
intermedios inestables y presentes en pequenas concentraciones
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ETAPAS NECESARIAS PARA UNA REACCION

COLISIONES ENTRE
MOLECULAS

Choque suficientemente
energético

FORMACION DEL
COMPLEJO ACIIVO

|}

Adecuada
orientacion

PRODUCTOS
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VELOCIDAD DE REACCION Y TEMPERATURA
TEORIA DE LAS COLISIONES - ENERGIA DE ACTIVACION

Experimentalmente se observa que (generalmente) un incremento de
la temperatura conduce a un aumento de velocidad de reaccion

La TEORIA DE LAS COLISIONES establece que:

v En una reaccion quimica se rompen enlaces y se forman nuevos
enlaces

v Para que las moléculas puedan reaccionar deben colisionar entre si

v' Es mas, las moléculas deben colisionar entre si con la orientacion
correcta y la suficiente energia para provocar tanto la ruptura
como la formacion de enlaces

v En otras palabras, existe una cantidad de energia minima
requerida para que se produzca una reaccion determinada: la
energia de activacion (E,)

v" Otra definicion para E,: es la energia minima por encima de la
energia cinética media que las moléculas deben aportar a sus
choques para que de éstos se produzca una reaccion quimica

Tema 1 — El Alcance Y Conceptos Basicos de la Cinética Quimica Aplicada
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VELOCIDAD DE REACCION Y TEMPERATURA
TEORIA DE LAS COLISIONES - ENERGIA DE ACTIVACION

o ¢ o
)  amx - b

antes de la colision colision EFICAZ después de la colision

O
O ® «
- 200 W - b

antes de la colision colision INEFICAZ después de la colision
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VELOCIDAD DE REACCION Y TEMPERATURA

TEORIA DEL ESTADO DE TRANSICION

Es muy util visualizar los cambios de energia que suceden a lo largo
del proceso de reaccion quimica en los denominados DIAGRAMAS
DE ENERGIA POTENCIAL vs PROGRESO DE LA REACCION

Estos diagramas muestran los niveles energéticos de los reactivos y
los productos. La diferencia es la entalpia de la reaccion AH, y se
determina mediante calculos termodinamicos

Mediante estos diagramas se interpreta que el choque eficaz (con E, y
orientacion adecuada) entre moleculas del reactivo da lugar a la
formacion del denominado complejo activado (TEORIA DEL
ESTADO DE TRANSICION)

El complejo activado es una especie quimica hipotética caracterizada
por la presencia de tanto los enlaces de los reactivos (a punto de
romperse) y los enlaces de los productos (a punto de formarse)
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VELOCIDAD DE REACCION Y TEMPERATURA
TEORIA DEL ESTADO DE TRANSICION

A+B L R+S
=G La diferencia entre el nivel energético

A e del complejo activado y los reactivos
DE TRANSICION n corresponde a la energia de activacion
de la reaccion

La energia de activacion es la energia
necesaria para llegar al estado de
transicion

El estado de transicion puede conducir
a la formacion de productos pero
también a la generacion de nuevo de
A+B ! los reactivos

Energia potencial
m
o))

Productos

A 4

Tema 1 — El Alcance Y Conceptos Basicos de la Cinética Quimica Aplicada
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VELOCIDAD DE REACCION Y TEMPERATURA
TEORIA DEL ESTADO DE TRANSICION

A+B g IJE_EI’ R+S ESTADO DE TRANSICION =
COMPLEJO ACTIVADO
Complejo Complejo
activado activado

T ©
z .
(= c
3 5 5
o )
o o
B N
m v
> PR [l == = = = = = = 4 — Productos
(¢b) ; (D]
— |Reactivos (=
5 aH<O i BH0
. Reactivos
Productos
Transcurso de la reaccion Transcurso de la reacciéon
Reaccion exotérmica Reaccion endotérmica

E, = energia de activacion de la reaccion directaA+B — R+ S
E, = energia de activacion de la reaccion inversaR+S - A+B

AH = entalpia de reaccion (E,-E,)
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VELOCIDAD DE REACCION Y TEMPERATURA

CURVA DE DISTRIBUCION DE MAXWELL-BOLTZMANN

Una vez introducido el concepto de E_, la velocidad de reaccion
dependera del numero de moléculas de reactivos que alcancen esa
barrera energética, que sera a su vez funcion de la temperatura

Las DISTRIBUCIONES DE MAXWELL-BOLTZMANN son diagramas que
permiten determinar la fraccion (o el nimero) de moléculas que tienen
una determinada energia cinética en funcion de la temperatura

12T, La curva tiene forma de “pseudo-

campana” y muestra una distribucion
amplia de energias cinéticas

T, A medida aumenta la temperatura, la
forma de curva tiende a aplanarse y
ancharse

Fraccion de moléculas

T

Tema 1 — El Alcance Y Conceptos Basicos de la Cinética Quimica Aplicada
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VELOCIDAD DE REACCION Y TEMPERATURA
CURVA DE DISTRIBUCION DE MAXWELL-BOLTZMANN

A temperaturas elevadas Si la linea punteada representa la energia de
existe una mayor fraccion de activacion, cuando aumenta la temperatura,
moléculas que tienen una también lo hace la fraccion de moléculas
energia cinética mas elevada que pueden superar esa barrera energeética

La velocidad de reaccion depende de la
temperatura. Experimentalmente se
comprueba que la velocidad de reaccion
tiende a duplicarse cuando la temperatura
aumenta en 10 °C

I
I
)] I ’ A
®© , Energia minima
= I requerida para la
D .
= , reaccion, E
= |
O |
© I
= I
9 .
Q :
I
)
I

%ﬁh

Energia cinética
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VELOCIDAD DE REACCION Y TEMPERATURA
CURVA DE DISTRIBUCION DE MAXWELL-BOLTZMANN

El area total bajo la curva es proporcional
al numero de moléculas presentes

El area total es lamismaa T,y T,

T.>T,
Energia minima

requerida para la
reaccion, E

Las areas rayadas representan el
numero de particulas con energia
superioraE,aT,y T,

Fraccion de moléculas

Energia cinética

f=exp| -2
El numero de moléculas (f) que alcanzan p( RT)

la E, puede determinarse mediante =~ ===  R=constante de los gases perfectos
T=temperatura en K
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VELOCIDAD DE REACCION Y TEMPERATURA

ECUACION DE ARRHENIUS

Arrhenius desarrolld una expresion matematica entre la constante
cinética, la energia de activacion y la temperatura

=
k(T)=A exp(- Rfi.j Ecuacion de Arrhenius

A=factor pre-exponencial o factor de frecuencia
E_=energia de activacion, J/mol

R=constante universal de los gases (8,314 J/mol K)
T=temperatura absoluta, K

El significado fisico de A esta relacionado con la probabilidad de que
las colisiones con E, también ocurran con la orientacion adecuada para
dar lugar a una reaccion quimica

Tiene las misma unidades que k y no depende de |la temperatura
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VELOCIDAD DE REACCION Y TEMPERATURA
ECUACION DE ARRHENIUS

E
k(T) = A exp| -2
(T) p( RT)
E. y A constituyen los parametros de Arrhenius
La E, es especifica para cada reaccion quimica

La E, es independiente de la temperatura

T, K N
RN
Ecuacion de Arrhénius x -E_/RT
linealizada = By
Ink=-221 4 1A i
RT
y=mx+n

ARy G
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VELOCIDAD DE REACCION Y TEMPERATURA
ECUACION DE ARRHENIUS

SIT - E./RT - -E_/RT
AUMENTA DISMINUYE AUMENTA

OEY exp(

LA REACCION _ _ e Ea/RT
SE ACELERA AUMENTA AUMENTA

Baja
energia de
activacion

Una energia de activacion elevada
corresponde a una velocidad de

reaccion que es muy sensible a

cambios en la temperatura Alta
(la representacion de la ecuacion de energia de
Arrhenius linealizada tiene una activacion
pendiente pronunciada)

In k

/T, K1
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VELOCIDAD DE REACCION Y TEMPERATURA

EJEMPLO (VII)

m ’

=)

(]

9O

- s

< - ’ > 4
g Determinar la energia de activacion
E de la reaccion A - R a partir de los
=

<4 datos de la tabla

S

X T(°C k, | mol -1 st

= )

s

ﬁ 550 823 2,5010°  1,22M10% -10,60
©

(7))

9 560 833 4,700005  1,20010%  -9,97
@

O

= 570 843 8,2010°  1,19M03 -9,41
8

§ 580 853 1,23M0%  1,170003  -9,00
c

o

g 590 863 2,31004  1,16000°%  -8,37
Q

% 600 873 3,53004  1,15003% -7,95
O

; 610 883 57600%4  1,1300° -7,46
|

- 620 893 9,24004  1,12000%  -6,99
£

2 630 903 1,420004 1,1003%  -6,56

=
W

Para el calculo de A se recomienda no
extrapolar la recta hasta el corte con el eje Y
sino que sustituir en la ecuacion de la linea
recta uno de los puntos de la recta y la enegia
de activacion para proceder a despejar A

/T, K1
1,15E-03

1,10E-03 1,20E-03 1,25E-03

y = -37235x + 34,707 ALY

|-8.00 <
-9,00 =
1-10,00
-11,00
Pdte. = -37235 = -E,/R
In A = 34,707

E. = 300 kJ mol
A =1,1810% | mol1 st
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VELOCIDAD DE REACCION Y TEMPERATURA
BASES TERMODINAMICAS DE LA ECUACION DE ARRHENIUS

Supongamos una reaccion elemental reversible

AQ[E@R

ECUACION DE VAN'T HOFF

k dink) _ 8H - d - d|k2=AI-!
RT

C 1
sy DS dT RT>  dT dT

K = Reamy—

C

Asumiendo que la dependencia de las constantes cinéticas con la temperatura
es idéntica a la dependencia de la constante de equilibrio

E,-E, =AH iI k, Ez iInk Ez
dT ~ RT dT RT

Ink = -Ei + InA
RT
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=
=

OCW © Rubén Lopez Fonseca — Departamento de Ingenieria Quimica — Universidad del Pais Vasco/EHU




VELOCIDAD DE REACCION Y TEMPERATURA

COMPARACION DE LA ECUACION DE ARRHENIUS CON
OTRAS TEORIAS CINETICO-MOLECULARES

TEORIA DE COLISION NEORIA DEL ESTADO

DE TRANSICION
k O TY? exp(-E,/RT) k O T exp(-E,/RT)
N gl

—~—

k O T™ exp(-E,/RT) O<m<l1
k = AT™ exp(-E,/RT) O Aexp(-E./RT)

exp(-E_,/RT) mucho mas sensible que T™

Tiem - D Sy
RT
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FACTORES QUE AFECTAN A LA
VELOCIDAD DE REACCION

VELOCIDAD
DE
REACCION

NATURALEZA
(ESTADO FiSICO)
DE LOS
REACTIVOS

CONCENTRA- TEMPERATURA
CION DE LOS DEL SISTEMA
REACTIVOS DE REACCION

PRESENCIA DE
CATALIZADOR
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FACTORES QUE AFECTAN A LA
VELOCIDAD DE REACCION

INFLUENCIA DE LA NATURALEZA DE LOS REACTIVOS

v En las reacciones en fase gaseosa o en disolucion liquida, las
moléculas de reactivos colisionan con mucha mayor facilidad

v' La reaccion es mas rapida si elevamos el grado de agitacion (un
mayor numero de colisiones)

v’ Las reacciones homogéneas en las que intervienen liquidos y

gases son mas rapidas que aquellas en las que intervienen solidos

GQEE L ENEED

La reaccion es mas rapida si aumenta la superficie de contacto

Por ejemplo, cuando uno de los reactivos es solido, y se reduce el

tamano de las particulas, el area de contacto con los otros

reactivos (gaseosos y/o liquidos) aumenta, lo que se traduce en

un incremento de la velocidad de reaccion

AN

Tema 1 — El Alcance Y Conceptos Basicos de la Cinética Quimica Aplicada
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FACTORES QUE AFECTAN A LA
VELOCIDAD DE REACCION

INFLUENCIA DE LA NATURALEZA DE LOS REACTIVOS

( o e .
= [ <«

o>

o> -0
O
Reactivo : *
solido o- [l <0 o-> <o

La molienda del reactivo sélido aumenta la f *
superficie de contacto en la que puede tener lugar la ‘ ‘

reaccion entre el sélido y el gas, y por tanto, eleva la
velocidad de la reaccion
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FACTORES QUE AFECTAN A LA
VELOCIDAD DE REACCION

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE LOS REACTIVOS

v’ La velocidad de reaccion aumenta cuando crece la concentracion
de los reactivos

v Al aumentar el nimero de moléculas confinadas (concentracion)
sera la mayor la frecuencia con que éstas colisionan entre si

v En la ecuacion cinética la dependencia de la velocidad de reaccion
es proporcional a la concentracion de los reactivos

INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA

v’ La velocidad de reaccion aumenta con la temperatura, tanto si se
trata de una reaccion exotérmica como si es endotérmica

v Cuanto mas alta sea la temperatura, mayor sera la energia
cinética de las moléculas, lo que supone un aumento de las
colisiones moléculares que superen la barrera energética que
conduce a una reaccion quimica (energia de activacion)

v’ La constante cinética k crece de forma exponencial con la
temperatura
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FACTORES QUE AFECTAN A LA
VELOCIDAD DE REACCION

INFLUENCIA DE LA PRESENCIA DE CATALIZADOR

v" Un catalizador es una sustancia que generalmente aumenta la
velocidad de reaccion sin experimentar al final de la
transformacion variaciones en su estructura o en su concentracion

v’ Estas sustancias provocan un cambio en el mecanismo de la
reaccion, induciendo un descenso de la energia de activacion, y
por tanto, un incremento en la velocidad de la reaccion

v’ Los catalizadores son especificos de cada reaccion

v La naturaleza del catalizador puede determinar los productos de la
reaccion (selectividad)

Cuando se utiliza niquel como catalizador, la reaccion entre el COy el H,
produce metano (CH,). Si se utiliza dxido de cinc, se forma metanol (CH,OH)

CO(g) + 3H,(g) OB - CH,(g) + H,0(g)
CO(g) + 2H,(g) O 1. CH,OH(g)
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TEMA 1. ,
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