1. CINETICA QUIMICA

La cinética quimica estudie la rapidez o velocidad de las reacciones quimicas. Un niumero pequefio de fact
controla la rapidez con que ocurre una reaccion. La investigacion de estos factores proporciona informacior
acerca de como lo reactivos se trasforman en productos en las reacciones quimicos. La descripcién detalla
de las formas en que se realiza una reaccion. La mayor parte de los cambios quimicos se realiza a través d
mecanismos que constan de varios pasos. Nunca se puede estar seguro que un mecanismo represente la
realidad: estos solo son suposiciones razonables basadas en estudios cinéticos.

1.1. TEORIA DE LAS COLISIONES

Para que se realice una reaccion es indispensable que las particulas reacgionantes estén en contacto; este
contacto se produce por medio de choques, resultado del movimiento continuo y desordenado de las partic
de los reactivos.

Al producirse las colisiones, las distancies entre las particulas que reaccionan son minima, con lo cual puec
producirse rotura y creacion de enlaces, de modo que se originan los productos de la reaccion. Lo experien
indica que hay reacciones veloces en tanto que otras son lentas, lo cual significa que no en todos los choqt
se lleva a cabo una reaccion. Para que la reaccion se produzca, las moléculas han de chocar, pero para qu
reaccion se realice, las moléculas deben poseer una energia cinética suficiente elevada. Para romper los
enlaces de las moléculas de las sustancias reaccionantes y se adquiera un reordenamiento atdmico, se rec
una cantidad determinada de energia de activacion. Si dos moléculas (A2 y B2) chocan, puede presentarse
siguientes casos:

* Si as dos moléculas poseen la energia de activacion indispensable, la colision es eficaz y da como
resultado los productos de reaccion. Para que un choque resulte eficaz se necesita, ademas de que
tengan la EA adecuada, que su orientacioén espacial sea favorable al producirse la colision.

» Cuando las moléculas no tienen la energia de activacion indispensable, al ocurrir el choque, rebotar
y se alejan

Como los choques entre las particulas de reactivos con gran contenido energético implican un reordenamie
atémico para obtener los productos de reaccion y teniendo en cuenta que los reactivos y los productos son
estables en el ordenamiento intermedio de los atomos debe hacer un contenido energético mas alto. A este
ordenamiento lo llamamos estado de transicion y es inestable, pues se descompone con rapidez, de modo
se obtienen los productos de reaccion o en el caso contrario los reactivos nuevamente.

1.2. VELOCIDAD DE REACCION.

Generalmente, cuando dos sustancias se ponen en contacto, hay posibilidad de que ocurran varias reaccio
pero la que realmente se lleva a cabo es aquella que se realiza mas rapidamente. Por tanto, es posible inflt
los productos controlando los factores que afectan la velocidad de la reaccion.

Para cualquier sistema de reaccion la velocidad no es constante con el tiempo, tiene un maximo valor al
comienzo, cuando los reacoionantes se ponen en contacto y gradualmente decrece a medida que las
concentraciones de estos disminuyen y el sistema alcanza el equilibrio.

Como no solo disminuyen las concentraciones de los reaccionantes, sino también la velocidad del cambio c
concentracion, la velocidad se puede definir como la variacion de concentracion de una sustancia por unidz
de tiempo. Para un instante determinado se expresa mejor corno la derivada de la concentracion con respe



al tiempo:

Velocidad de reaccion = variacidn de la concentracion = d (concentracion) = dC
Unidad de tiempo d (tiempo) dt

Para la reaccién A + B 2C, la velocidad se puede expresar de varias manera:
a) Velocidad de desaparicion de A = —d [A]

dt

[A] es la concentracion de A en el tiempo t y el signo negativo indica que esta disminuye a medida que
aumenta el tiempo

b) Velocidad de desaparicion do B = —d[B]
dt
c)Velocidad de formacion de C = + 2 d[C]
dt

El signo positivo indica que la concentracién do C aumenta al aumentar el tiempo; la estequiometria de la
reaccion informa que las concentraciones de los reaccionantes disminuyen a la misma velocidad, pero la
formacion del producto ocurre a una velocidad doble.

La concentracion se expresa normalmente en moles / litro y en reacciones gaseosas en unidades de presic
como: atmésferas, mmHg o kilopascales; tiempo se reporta en segundos, minutos, horas o dias, dependier
de la reaccion.

1.3. METODO PARA DETERMINAR LA VELOCIDAD DE REACCION

La velocidad de una reaccion se determina experimentalmente puesto que no se puede deducir la ecuacior
balanceada. El procedimiento consiste en medir las concentraciones de los reactivos a diferentes tiempos c
reaccion y con los datos obtenidos construir un grafico. La velocidad de la reaccién en un instante dado, se
puede determinar calculando la pendiente de la tangente a la curva en ese punto (t= 10 minutos>.
Mateméaticamente la pendiente se expresa como:

Velocidad = Pendiente_ = ( C) = = dC ==(=0.088) = 0.0022 mol/l *S
(1)t 0 dt (40)
1.4. FACTORES QUE INFLUYEN EN LA VELOCIDAD DE REACION

Cuando se estudia una reaccion se puede establecer que su velocidad depende principalmente de cuatro
factores: naturaleza y concentracion de los reaccionantes, temperatura y presencia o ausencia de catalizad

1.4.1. Naturaleza de los reaccionantes

Desde el punto de vista fisico influye el tamafio de la particula. En reacciones heterogéneas (mas de uno fz
mientras mayor sea la superficie de contacto, mayor sera lo velocidad de la reaccion.



Desde el punto de vista quimico, o naturaleza de los reaccionantes esta intimamente ligada con el
ordenamiento de los &tomos en las sustancias que reaccionan (forma molecular) y con la fuerza y numero ¢
enlaces. Estos factores influyen en la energia de activacion y por tanto en la velocidad de reaccion.

Las reacciones entre iones simples son tan rapidas que no se pueden medir por métodos corrientes. Llegat
equilibrio casi instantaneamente, como sucede en la valoracion de un acido con uno base:

H+ + Cl- + Na+ + OH- H20 + Na+ + Cl-

No ocurre lo mismo con las reacciones que involucran moléculas con enlaces covalentes, por ejemplo:
MnO4 + 5C204= + H20 + 8H+ Mn+2 + 10CO2 + 4H20

Estas son lentas pues se deben romper enlaces: sin embargo, en ambos casos hay excepciones.
1.4.2. Concentracion.

Se comprueba experimentalmente que la velocidad de una reaccién quimica homogénea depende de las
concentraciones de los reactivo Se llama reaccion homogénea la que se produce en una sola fase y se llan
heterogénea aquella que precisa dos por lo menos.

2.4.2.1. Reacciones heterogénea: en este tipo de reacciones se ha visto que la velocidad de reaccion es
proporcional al &rea de la superficie de contacto entre las fases.

2.4.2.2. Reacciones homogéneas: en estas reacciones la velocidad depende de la concentraciéon (masa po
unidad de volumen) de los reactivos disueltos. La disolucion puede ser liquida o gaseosa En el primer caso
factible alterar la concentracién de un reactivo afiadiendo mas cantidad o separando una porcion, o bien
cambiando el volumen del sistema por adicién o sustraccion de disolvente.

Es regla general que la velocidad de una reaccidon aumenta cuando se aumenta la concentracion de los
reaccgionantes. Esta observacion puede interpretarse en funcion de la teoria de las colisiones: mientras may
sea el nimero de as moléculas reaccionantes, mayor sera la frecuencia de las colisiones totales y, por tant
sus colisiones electivas y mayor cantidad de reaccionantes se transforman en productos en menor tiempo.

Para el caso de gases ideales: en la expresion P= nRT/V, n/V representa el nUmero de moles por unidad d
volumen, o sea concentracion.

1.4.3. Determinacién de la ley de velocidad y el orden de la reaccién

La ley de velocidad de reaccion es una expresion matematica que describe la variacion de le velocidad en
funcion de le concentracion de los reaccionantes y que incluye la constante especifico de velocidad, K; estz
ultima mide la influencia de los otros factores (temperatura, Catdlisis y naturaleza de los reaccionantes), sol
la reaccion y en cierto modo, es una medida de la tendencia de la reaccion a verificarse. Generalmente los
valores grandes de K, corresponden a reacciones rapidas y valores pequefios para las lentas.

La ley de velocidad se determina experimentalmente, programando una serie de ensayos a temperatura
constante de tal manera que se varia sistematicamente la concentracion de cada uno de los reaccionantes
manteniendo constante a de los otros y en cada caso halla la velocidad inicial.

La ecuacion o formula general de la ley de la velocidad es:

Velocidad = K [A]n [B]m...



1.4.4. Temperatura

Con muy pocas excepciones, la velocidad de una reaccién quimica, a condiciones determinadas de
concentracion, aumenta al aumentar la temperatura. Este incremento se debe a que a altas temperaturas s
aumenta La proporcion de moléculas con energia suficiente para reaccionar.

El aumento en el nimero de moléculas con alta energia producido por un aumento de temperatura de T1 a
se muestra en a curva de distribucién de energias de la figura.

Se puede observar que hay pocas moléculas con muy alta o muy baja energia, la mayoria tiene energia
promedio. Solamente las que tengan la energia igual o superior a la energia de activacion pueden reaccion
(area rayada bajo la curva). Al aumentar la temperatura de T1 a T2, aumenta el nimero de moléculas con ¢
energia.

El hecho de que un pequefio aumento en la temperatura pueda llegar a duplicar la velocidad de una reaccic
se debe a que con ello se causa un aumento mas grande en el nimero de las moléculas cuyas velocidades
por tanto las energia moleculares) estarian muy por encima del promedio.

1.5. Célculo de la anemia de activacion

Conaciendo la ley de la velocidad para una reaccion y su constante especifica de velocidad a diferentes
temperaturas, se puede calcular su energia de activacién. La siguiente ecuacion propuesta por Arrhenius,
relaciona la constante K con la energia de activacion y con la temperatura absolutas:

Ea

RT

K= Ae-

Su forma logaritmicaes: InK=-Ea*1 +In A

RT

K representa la constante especifica de velocidad; Ea es la energia de activaciéon; T a temperatura absolutz
€s una constante que relaciona el nimero total de colisiones y la orientacién de los reaccionantes en La
colisién (factor de orientacién) y R la constante universal de los gases.

1.6. Catalisis.

Un catalizador es una sustancia que aumenta la velocidad de una reaccién quimica sin consumirse en la
reaccion. Un catalizador puede recuperarse sin haber sufrido cambio alguno al final de la reaccién. Et oxige
puede prepararse por calentamiento del clorato de potasio (KCI3) mismo; o se puede utilizar una pequefia
cantidad de diéxido de manganeso (MnO2) como un catalizador para esta reaccién. Cuando el Mn02 se ha
presente, la reaccion es mas rapida y la descomposicion del KCIO3 se realiza a una velocidad satisfactoria
mas baja temperatura.

MnO2
2KCIO3 2KCI + 302

el catalizador se escribe sobre la flecha en la ecuacién quimica, puesto que un catalizador no afecta la



estequiometria general de la reaccién. EIl MnO2 puede recuperarse inalterado al final de la reaccion.

La sola presencia de un catalizador no causa el efecto sobre a velocidad de la reaccién. Una reaccion
catalizada se realiza por un Camino o mecanismo diferente del que sigue la reaccién que no estéa catalizad:

Un catalizador trabaja al brindar un nuevo camino por el cual pueda efectuarse la reaccion. El camino
catalizado tiene una energia total de activacion menor que el no catalizado, lo cual explica la mayor rapidez
la velocidad de reaccion.

1.7. MECANISMOS DE REACCION.

se expresO anteriormente que una reaccién quimica solo representa la relacién de reaccionantes y product
sin tener en cuenta las numerosas etapas que se suceden en el proceso. Este conjunto de etapas es lo que
denomina mecanismos de reaccion.

Los mecanismos de reaccién se determinan experimentalmente y su estudio comprende el conocimiento de
todas las etapas intermedias, sus requerimientos de energia y especialmente la velocidad a la cual se verifi
Todas las etapas no ocurren a la misma velocidad, la que ocurre mas lentamente es la determina la velocid
de la reaccion.

Antes de proponer un posible mecanismo para una reaccion, se deben establecer experimentalmente le ley
velocidad y la energia de activacién, sin olvidar que estos parametros son apenas una guia. Aungue un
mecanismo concuerde con la ley de velocidad no prueba que sea el correcto; lo sera cuando sea consisten
con todos los hechos concernientes a la reaccion.

Para ilustrar el uso de la ley de velocidad en la seleccién del rnecanismo correcto sirve como ejemplo la
reaccion 2A + B C, para cual se proponen las siguientes tres secuencias:

a) A + B AB (lenta)

AB + A C (rapida)

2A+BC

b) A+ A A2 (lenta)

A2 + B C (rapida)

2A+BC

c) A + B AB en equilibrio (rapida)

AB + A C (lenta)

2A+BC

si la ley de velocidad es V = K [A] [B], el mecanismo correcto seria el a). Silaley es V = K [A]2 el
mecanismo seleccionado seria el b). si el mecanismo correcto es el ¢). la ley de velocidad seria V = K [AB]
[A]; Pero el compuesto intermedio AB no es un reaccionante, el se puede expresar en funcién de [A] y [B]:

[AB] = K' [A] [B] y sustituyendo en la ley de velocidad da:

V=K K'[A]2 [B] ; V =K[A]2 [B]



se debe tener siempre presente lo siguiente:

« La ecuacion balanceada no da ninguna indicacion sobre el mecanismo de la reaccion.

» La suma de todas las etapas de un mecanismo debe ser igual a la ecuacién balanceada.

» Generalmente solo se efectan choques entre dos particulas ya que choques simultaneos entre tres
particulas son posibles pero poco probables.

 La etapa que ocurra mas lentamente es la que determina la velocidad de la reaccion.

2. EQUILIBRIO QUIMICO

El equilibrio quimico estudia los factores que determinan que une reaccion proceda hacia la derecha. Se di
gue existe equilibrio quimico cuando los reaccionantes se forman con a misma velocidad que os productos
suerte que la composicién de la mezcla es constante y no varia con el tiempo, esta condicién es dinamica y
constante reactiva en ambas direcciones.

La caracteristicas mas importante del estado de equilibrio quimico es de que las reacciones directa e invers
tienen lugar con igual velocidad equilibrandose mutuamente y evitando cualquier variacién en la composicic
de la mezcla reacciénate.

2.1. CLASES DE EQUILIBRIO

El equilibrio puede ser homogéneo y heterogéneo. En el primero, los reaccionantes y los productos se
encuentran en la misma fase (todos gases, todos liquidos...) equilibrio heterogéneo considera dos o mas fa
(liquidos y gases) Sin embargo, se habla frecuentemente del equilibrio molecular cuando el sistema involuc
moléculas, y de equilibrio en solucién cuando este tiene lugar en solucién acuosa.

N2 + 3H2 2NH3 equilibrio molecular

NH3 + H20 NH4+ + OH - equilibrio en solucién

2.2. SIGNIFICADO DE LA CONSTANTE DE EQUILIBRIO

En un sistema en equilibrio se pueden tener estas tres situaciones posibles:

 La concentracion de los productos es mayor que la concentracion de los reaccionantes: el numerad
gue el denominador, K > 1. Situacién favorable para obtener productos.

 La concentracion de los productos es menor que la de los reaccionantes: el numerador menor que ¢
denominador, K < 1. Desfavorable para obtener productos.

* Situaciones en las cuales K del orden de 1, significa que ninglin miembro de la reaccion es
despreciable respecto al otro en el estado final.

Conociendo el valor de la constante de equilibrio se puede juzgar cualitativamente en que forma se desplaz
reaccion antes de alcanzar el equilibrio, es decir si la reaccion es o no favorable para la obtencién de
productos.

2.3. CONSTANTE DE EQUILIBRIO

Consideremos la siguiente reaccion reversible en una disolucién homogénea.

A+BC+D



La mezcla de reaccién puede constituirse partiendo de Ay B, Cy D o de una combinacion de las sustancia
gue aparecen en ambos miembros de la reaccion. En cada caso se producird una reaccién neta en una
direccion o en la inversa hasta que el sistema legue a un esta do final sin cambios notos. En este punto la
situacion puede definirse especificando las concentraciones de as cuatro sustancias en equilibrio. A causa
la variedad de procedimientos para preparar la mezcla inicial que difieren de las cantidades rela6vas de las
diversas sustancias utilizadas hay un miembro infinito de estados de equilibrio siendo definible cada uno de
ellos por un conjunto de valores de las concentraciones de tas cuatro sustancias participantes. Existe, Sin
embargo, una relacién unificadora que sistematiza esta infinidad de soluciones del problema de equilibrio. €
ha encontrado, tanto por razonamientos tedricos como por comprobaciones experimentales en un gran ndn
de casos, que las concentraciones de estas sustancias coexisten en el equilibrio tiene que satisfacer a la
ecuacion:

K=]C]X[D

[A] X [B]

en la que los simbolos entre corchetes se refiere a las concentraciones de las especies particulares,
normalmente en moles por litro. Para cualquier temperatura K tiene un valor fijo caracteristico de la ecuacié
guimica particular. K se denomina constante de equilibrio El valor de K no varia con la presencia de
catalizadores. Si en una reaccion interviene mas de dos sustancio, tal como en

A+B+CD+E

La ecuacion de equilibrio es:

K =[D] X [E]

[A] X[B]X[C]

Cuando en la ecuacion interviene dos o0 mas moléculas de una sustancia, como en

A+3B2C

La ecuacion en equilibrio es:

K=][C]

[A] X [B]

en la que la concentracion B este elevada al cubo y la C al cuadrado.

En general, para la reacciéon

mA + nB yC + zD

la ecuacioén en equilibrio sera:

K=[Cly X[D]z

[AJmX [B]n

En el numerador figura siempre el producto de las concentraciones de todas las especies que aparecen en



segundo miembro de la ecuacién quimica y en el denominador el producto de las concentraciones de las
especies del primer miembro. Cada concentracidn esta elevada a un exponente igual al coeficiente
correspondiente en la reaccién igualada.

Se ha comprobado por medidas experimentales que las moléculas en gases comprimidos o en disolucione:
alta concentracién, especialmente si estan cargadas eléctricamente se influyen mutuamente en forma anor
En tales casos la actividad verdadera o concentracién efectiva puede ser mayor 0 menor que a concentraci
medida. Si las moléculas que entran en equilibrio estan muy préximas deberan multiplicarse las
concentraciones por un coeficiente de actividad. A presiones y disoluciones moderadas el coeficiente de
actividad para compuestos no idnicos esta proximo a la unidad.

El valor de la constante de equilibrio para una reaccién dado depende de a temperatura y de las unidades ¢
gue se expreso la actividad o concentracion efectiva. Se admite que las concentraciones de las sustancias
disueltas se expresan en moles por litro a menos que se diga lo contrario. El valor de K es independiente d
unidades Unicamente en los casos en que la suma de los exponentes de las concentraciones sean iguales
numerador y en el denominador. Los términos que representan las concentraciones de reaccionantes o
productos sélidos no disueltos se omiten convencionalmente de la ecuaciéon de K, porque sus concentracio
no pueden variarse.

2.3.1. CONSTANTES DE EQUILIBRIO EXPRESADAS EN TERMINOS DE PRESION

La presion parcial de un gas es una medida de su concentracién. Por consiguientes las constantes de equil
para las reacciones que involucran gases pueden escribirse en términos de presiones parciales de los gase
reaccionantes. Uno constante de equilibrio de este tipo recibo la designacion de Kp, entonces la presién
parcial do cualquier gas en una mezcla gaseosa es igual:

Numero de moles de tal pasen la mezcla X Presion total de la mezcla Numero total do moles en la mezcla
gaseosa

Si todas las sustancias en la reaccion reversible

mA +nByC . zD

Son gases, la expresion de equilibrio sera:

Kp=PyC XPzD

PmA X PnB

En donde PA es la presién parcial de A, etc.

2.4 EFECTO DE LA VARLLCION DE CONCENTRACION

Una vez determinada la constante de equilibrio para una reaccion dada mediante el estudio de una mezcla
equilibrio, podemos calcular lo que ocurrird o cualquier otra mezcla de las mismos sustancias a la misma
temperatura. Por ejemplo, si un sistema en equilibrio respecto a la reaccién A + B C + D se perturbe por
aumento en la concentracion de A (afladiendo una cantidad adicional de A) la composicién de la mezcla se
autoajustara hasta que, restaurado el equilibrio, a relacién [C] X [D] alcance el valor de K

[A] X [B]

En este caso, el denominador [A] ha sido incrementado por la adicién de A. Peri restablecer el equilibrio tiel



que reaccionar A con B para formar mas C y D, incrementando las concentraciones de estos (numerador) y
reduciendo la de B (denominador) hasta que la fraccién alcanza el valor de K. En este momento se ha
restablecido nuevamente el equilibrio. Lo concentracion resultante paro A es mayor que antes de la reacci6
suplementaria de A, pero menor que si no hubiera habido una reaccién quimica de ajuste a consecuencia ¢
dicha adicion.

2.5. PRINCIPIO DE LE CHATELIER

En 1888, el quimico francés Henry louis Le Chatelier (1850-1926), formuld un principio gue gobierna el
equilibrio. El principio de Le Chatelier establece que si un sistema en equilibrio se somete a un cambio de
condiciones de temperatura, concentracién o presion, se desplazara hacia una nueva posicioén de equilibrio
ser posible, en la que exista una tendencia para restablecer las condiciones originales.

2.5.1. Efecto de las variaciones de temperatura: Si se aumenta la temperatura de un sistema en equilibrio
este se desplazare en el sentido que absorbe calor (ley de Van't Hoff). Por ejemplo, en la ecuacion
termoquimica de sintesis del metanol (todas las sustancias estan en estado gaseoso)

CO + 2H2 CH30OH AH= 22kcal

La reaccién directa libera calor (exotérmica) mientras que la inversa, lo absorbe (endotérmica). Si se aumet
la temperatura del sistema, se desplazara el equilibrio en el sentido que absorbe calor, o sea a la izquierda
Reciprocamente aumentara el rendimiento en metanol disminuyendo la temperatura del sistema, aumentar
en correspondencia el valor de K.

2.5.2. Efecto de la variacion de presién: Si la presion de un sistema en equilibrio se aumenta el equilibrio se
desplazara de forma que disminuya el volumen tanto como lo sea posible. Por ejemplo, en la sintesis del
metanol.

CO + 2H2 CH30OH
3moleculas de gas 1molecula de gas
3volumenes de gas 1lvolumen de gas

la reaccion directa lleva consigo una disminucién de volumen. Por tanto, el aumento de presion daré lugar ¢
aumento de rendimiento de equilibrio del metano! (este aumento de rendimiento en metanol tiene lugar
aungue el valor de K, dependiente de la temperatura no varie).

La variacion de presidn no afectara a las cantidades relativas de las sustancias en equilibrio de un sistema
gaseoso en que el nimero de moléculas que reaccionan sea igual al de moléculas que salen de la reaccior

El efecto de la presién en sistemas en equilibrio en que intervienen gases y liquidos o sélidos se debe
normalmente a la variacién en el nimero de moléculas gaseosas, ya que los volimenes molares de los gas
son mucho mayores que los de los liquidos o sélidos.

2.5.3.Efecto de las variaciones en la cantidad de disolvente. Las reacciones que tiene lugar en disolucién st
ven afectadas por las variaciones en la cantidad de disolvente en forma analoga al efecto de la presion en |
reacciones gaseosas. Al aumentar la cantidad de disolvente (dilucidn) el equilibrio se desplazaréa en el sent
en que aumente el nimero de particulas disueltas. Esto es analogo a disminuir la presién en una reaccién
gaseosa. Por ejemplo, la dimerizacién del acido acético en solucién de benceno.

2HC2H 30 2 (en solucion) HC2H302(en solucién)



2 particulas disueltas 1 particula disuelta

K= [(HC2H302)2

[HC2H302]

2.5.4. Efecto de variacion de la concentracién: El aumento de la concentracién de cualquier componente de
cualquier sistema dara lugar a una accion que tiende a consumir parte de la sustancia afiadida. Por ejemplc
la reaccion H2 + 12 2HI el consumo de yodo se aumenta al afiadir un exceso de Nitrogeno.

2.5.5. Efecto de los catalizadores: Los catalizadores aceleran jarito la reaccion directa como la inversa.
Hacen, pues, mas rapida lo aproximacion al equilibrio, pero no alteran las concentraciones de equilibrio.

2.6. RELACION ENTRE ENERGIA LIBRE Y EQUILIBRIO

El cambio de energia libre, G, determina la maxima cantidad de energia disponible para hacer trabajo Uutil,
cuando un sistema pose de un estado a otro. Cuando se lleva a cabo una reaccién, su capacidad de realizz
trabajo (medida como G) disminuye a medida que la reaccién procede hasta que finalmente es cero, cuand
alcanza el equilibrio. Esto significa que reactivos y productos poseen la misma energia libre y, por lo tanto,
G=0.

Se debe recordar que si G es negativo, la reaccion es espontanea; Si G es positivo, es espontaneo pero e
sentido inverso, también no olvidar que G no dice nada sobre la velocidad de cambio.

Es importante calcular la variacion de la energia libre para una reaccién, porque esté valor determina la
posicién de equilibrio.

2.7. Grado de disociacién a y porcentaje de disociacién: El grado de disociacion de una sustancia es
aguella porcién que se descompone por mol de ella, es decir, la relacion entre los moles disociados y la
cantidad original. Cuando la cantidad original no disociada no se conoce se pueden suponer n moles o un r

El equilibrio de un electrolito puede desplazarse hacia la izquierda o hacia la derecha, segln este total o
parcialmente disociado. De acuerdo al grado de disociacion los electrolitos pueden ser fuertes si estan casi
su totalidad disociada; semifuerte si estan parcialmente disociados y débiles cuando casi no lo estan.
()Grado de disociacion = Numero de moles disociadas X 100

NuUmero total de moles

2.8. EQUILIBRIO IONICO

En general, si se mezclan en disoluciones dos sustancias muy ionizadas los posibles de productos reaccior
también sustancias ionizadas no tiene lugar practicamente ninguna variacion quimica efectiva.

2.9. DISOCIACION IONICA EN DISOLUCIONES ACUOSAS.

En las disoluciones acuosas como en los sistemas gaseosos, muchos compuestos al diluirlos tienden a
disociarse en particulas mas sencillas En el aguo estas particulas son frecuentemente iones con cargos
opuestas, estabilizadas y parcialmente aislados entre si una capa firmemente unida de moléculas de agua.
tendencia a la hidratacion, o solvatacion en general, parece ser un fenémeno universal ya que no solo 1os i
sino también las moléculas neutras e incluso los gases inertes presentan una evidente hidratacion.
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2.10. CONSTANTE DE IONIZACION.

La constante de ionizacién es la constante de equilibrio de una disociacién iénica, definida inmediatamente
por la ecuacion de la constante de equilibrio en funcién de las concentraciones molares correspondientes. |
tanto, la constante de ionizacién es igual al producto de las concentraciones idnicas dividido por a
concentracion de la sustancia sin disociar. Todas las sustancias se expresan en la forma convencional de r
por litro, pero las unidades de concentracion no se ponen normalmente en forma implicita.

Las constantes de ionizacion varian apreciablemente con la temperatura. A menos que se diga otra cosa St
sobrentendera que lo temperatura es de 25°C. También se sobrentendera que el disolvente es el agua a m
que se establezca otra cosa.

La constante de ionizacién de un acido débil se representa normalmente por Ka. El equilibrio para el acido
acético puede escribirse de la siguiente forma:

HC2H302 H + C2H302 Ka=_[H] + [C2H302]

[HC2H302]

2.11. Ley de disolucién de Ostwald.

La constante de ionizacién para acidos y bases débiles se puede hallar en funcion del grado de disociacion
por ejemplo cuando se disuelve un mol de electrolito en volumen de agua; la cantidad de electrolito no
ionizado en el estado de equilibrio sera 1- () mol y la cantidad de moles sera () mol.

Reemplazando en la ecuacion de equilibrio se obtiene:

Keq=()2

1-()

esta expresion matematica la dedujo Ostwald a partir de le ley de la accion de las masa. Esta ley expresa I
relacion que existe entre el grado de disociacion del soluto y su constante de ionizacion.

2.12. Disociacién del agua.
El agua es uno sustancie de valor excepcional por su gran poder de disolucién. Esta propiedad permite
reacciones guimicas entre sustancias que en estado sélido no podrian hacerlo porque sus moléculas no es

disociadas.

el agua es un electrolito débil que dificiimente conduce la corriente eléctrica. Por su caracter anfotérico, las
moléculas de agua pueden actuar como acidos o tomo bases, por eso puede reaccionar consigo misma:

H20 + H20 H30 ++ OH-
Aplicacion de la ley de accion de las masas siendo su constante de equilibrio:

Keq =[H30+] + [OH-]

H20

A 25°C el valor de esta constante para el agua es pequefiisimo 1.8*10-6 y la concentracion del agua a la

11



misma temperatura es 55.5 mol/lt y se considera como constante.
2.13. CONSTANTE DEL PRODUCTO DE SOLUBIUDAD KPS

La gran mayoria de las sales son solubles en agua, pero existen algunas que son insolubles, Cuando se cc
en agua una sal insoluble o ligeramente soluble, se establece un equilibrio en el momento en que la velocid
de disolucion de los iones de soélido iguala la velocidad de precipitacion de los iones de la soluciéon saturadz
Las ecuaciones quimicas para soluciones acuosas de solidos iénicos ligeramente solubles tienen la siguier
forma:

AgCl Ag+ + CI- Kps = [Ag+] [CI-]

Se puede apreciar que la expresién para la constante de equilibrio de esta reaccién no tiene denominador,
la concentracién de un sélido puro es ana constante: Kps = Keq[so6lido]; Kps es la constante denominada
constante del producto de solubilidad.

3. PREGUNTAS Y PROBLEMAS

1.;Explique el significado de la velocidad de una reaccion quimica?

Rta/ La velocidad de una reaccion quimica se manifiesta en el cambio de la concentracién de los reactivos

productos con relacién al tiempo. La velocidad no es constante, sino que varia continuamente a medida qu
cambia la concentracion.

2. ¢ Expligue el significado que tiene la ley de la velocidad de una reaccion?

Rta/ La ley de la velocidad es una expresion que relaciona la velocidad de una reacciéon con la constante de
velocidad y las concentraciones de los reactivos, elevadas a las potencias apropiadas. La constante de
velocidad K para una determinada reaccién cambia sélo con la temperatura.

3. ¢cual es el significado de orden de una reaccién, orden global y la relacién que tiene el orden de una
reaccion con la ley de la velocidad?

Rta/ El orden de una reaccioén respecto de un determinado reactivo es la potencia a la cual esta elevada la
concentracion de dicho reactivo en la ley de la velocidad. El orden global de una reaccién es la suma de las
potencias a las que estan elevadas las concentraciones de los reactivos en la ley de la velocidad. La ley de
velocidad y el orden de reaccién no se puede determinar a partir de la estequiometria de la ecuacion global
de la reaccion; deben determinarse experimentalmente. Para una reaccién de orden cero, la velocidad de
reaccion es igual a la constante de velocidad.

4. ; Defina brevemente que es energia de activacion y complejo de activado?
Rta/_Energia de activacion (Ea): valor critico de energia que las moléculas deben adquirir para poder
reaccionar , es decir, es la minima cantidad de energia que se requiere para iniciar una reaccion quimica.

Mientras mayor sea la energia de activacion menor serda la velocidad de reaccion.

Complejo activado: Especie formada temporalmente por las moléculas del reactivo, como resultado de los
choques previos a la formacién del productos.

5. ¢ Expligue brevemente las teorias de las colisiones?

Rta/ De acuerdo con la teoria de las colisiones, una reaccion se lleva a cabo cuando las moléculas chocan
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con la energia suficiente, denominada energia de activacion se relaciona mediante la ecuacion de Arrheniu

6. la conversion de ciclopropano en propeno en fase gaseosa es una reaccion de primer orden, con una
constante de velocidad de 6.7X 10-4 S-1 a 500°C.

CH2

CH2 CH2 CH3 CH = CH2

Ciclopropano propeno

a) si la concentracion inicial de ciclopropano fue 2.5 M, ¢ cual sera su concentracion después de 8.8 min.? t
¢cuanto tiempo tendra que transcurrir para que la concentracién de ciclopropano disminuya desde 0.25 M

hasta 0.15 M? c) ¢ cuanto tiempo tomara transformarse el 74% de material inicial?

Razonamiento y solucion: a)se cuenta inicial de un compuesto y se pide que se calcule su concentracion
después de cierto tiempo, por lo que se necesita la ecuacion In [A] = —Kt. Como las unidades de K son

[A]O

S-1, se debe convertir 8.8 min. en segundos
Ln [A] = —Kt

[A]O

Ln [A] = - (6.7X10-4S-1)(8.8min X 60 s )
0.25 M 1 min

resolviendo la ecuacion, se obtiene

Ln [A]l = -0.354

0.25 M

[A] = e-0.354

0.25 M

[A] =0.18 M

b) al utilizar otra vez la ecuacion anterior, se tiene.

Ln 0.15 M = —(6.7X10-4 S-1) t

0.25M

t=7.6X102 s

=13 min.
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¢) En un calculo de este tipo, no es necesario conocer la concentracion real del material al inicio. Si ha
reaccionado 74% del material inicial, entonces la cantidad que queda después del tiempo t es (100% — 74%
26%. Por tanto, [A)/ [A]O0 = 26%/100%, o0 0.26. A partir de la ecuacién anterior, se escribe

t=11InJA]O

K [A]

=1In10
6.7X10-4 S-1 0.26
=2.0X103 S

=33 min

7. Se estudia la velocidad de composicion del azometano midiendo la presién parcial del reactive, en funcié
del tiempo:

CH3 - N = N -CH3 (g) N2 (g) + C2H6 (g)

En la siguiente tabla se muestra los valores obtenidos a 300°C;

Presion parcial
Tiempo (s)
De azometano (mm HQ)
0 284
100 220
150 193
200 170
250 150

¢ estos valores son congruentes con una cinética de primer orden? De serlo, determine la constante de
velocidad.

Razonamiento y solucion: la presion parcial del azometano a cualquier tiempo es directamente proporciona
su concentracion con las presiones parciales:

Ln P =-Kt+In PO
Donde POy P son las presiones parciales del azometano en los tiempost =0yt =t. En la figura se basa el

valores de la siguiente tabla, se muestra que el grafico de In p contra t conduce a una linea recta, por lo que
reaccion es de primer orden.

T(S) In P

0 5.649
100 5.394
150 5.263
200 5.136
250 5.011
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300 4.883

La pendiente de la linea recta esta dada por

Pendiente = 5.05 — 5.56 = -2.55X10-3 S-1

(233-33)S

de acuerdo con la ecuacion In [A] = =K + In [A]O, la pendiente es igual a —K, por lo que K = 2.55X10-3 S-1.

8. la descomposicion del etano (C2H6) en radicales metilo es una rea— ccién de primer orden, cuya constar
de velocidad es 5.36X10-4 S-1 a 700°C:

C2H6(g) 2CH3(qg)
Calcule la vida media de la reaccidon en minutos.

Razonamiento y solucién: para calcular la vida media de una reaccion de primer orden sélo se necesita la
constante de velocidad. A partir de la ecuacion t1/2 = 0.693

K

t1/2 =0.693

K

t1/2 = 0.693
5.36X10-4 S-1

t1/2 = 1.29X103 S

=21.5 min.

9. ¢ Defina brevemente que es equilibrio quimico ,cuantas clases existe y expliquelas ?

Rta/ Equilibrio quimico: es un estado dindmico en el cual reactivos y productos se descomponen y se forme
a las misma velocidad, siendo constante la concentracion de estos, es decir, es un estado en el cual se igu
las velocidades de las reacciones directas e inversas.

Existen dos clases de equilibrio, el equilibrio heterogéneo y el equilibrio homogéneo.

Equilibrio heterogéneo: estado de equilibrio en el que no todas las especies reaccionantes estan en la misn
fases, es decir, cuando los reactivos y los productos no estan en la misma fase

Equilibrio homogéneo: estado de equilibrio en el que todas las especies reaccionantes estan en la misma f
es decir, cuando los reactivos y los productos estan en la misma fase

10. ¢, Qué plantea el principio de Le Chatelier?

Rta/ Explica el efecto de cualquier perturbacién externa sobre un sistema en equilibrio. Se enuncia asi : si L
sistema en equilibrio se somete a cualquier causa externa perturbadora, el equilibrio se desplaza en el sent
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de oponerse al cambio, restableciendo el equilibrio.
11 ; Cite los factores que influyen principalmente en el equilibrio quimico?

Rta/ El equilibrio quimico se ve afectado principalmente por los cambios de concentracion, cambios de
presién, cambios de temperatura y los cambios de volumen.

12. ¢, Por qué es importante especificar la temperatura cuando se reporta la constante de equilibrio de una
reaccion?

Rta/ porque la temperatura es el Unico factor que aféctale valor de la constante de equilibrio; ésta es funcio
de la temperatura. Mientras que los cambios de concentracion, presién y volumen pueden cambiar la
concentracion de equilibrio de los reactivos y los productos.

13. ¢ La presencia de un catalizador afecta el equilibrio quimico?

Rta/ la adicion de un catalizador apresura el momento en el que alcanza el equilibrio pero no lo modifica las
concentraciones de los reactivos y de los productos.

14.Escriba las expresiones para Kc y Kp, segln sea el caso, paralos siguientes reacciones reversibles en
equilibrio:

a) HF(ac) + H20(l) H30+ (ac) + F—(ac)

b) 2NO(g) + 02 2NO2(q)

C)CH3COOH(ac) + C2H50H(ac) CH3COOC2H%(ac) + H20(l)

Razonamiento y solucién: Tome en cuenta que 1) la expresion Kp se aplica solo a reacciones entres gases
la concentracién del disolvente (por lo general, en agua) no aparece en la expresion de la constante de

equilibrio.

a) como len esta relacién no hay gases presentes, Kp no se aplica y solo se tiene a Kc.

Kc' = [H30+] [F-]
[HF][H20]

El HF es un acido débil, de modo que la cantidad de agua que se consume en la ionizacion del acido es
despreciable comparada con la cantidad de agua presente en el disolvente. Por lo tanto, la expresion de la
constante de equilibrio se reduce a.

Kc = [H30+] [F-]
[HF]
b) Kc =_[NO2] 2 Kp =_P2 NO?2

[NOJ2[02] P2 NO PO2

c)la constante de equilibrio Kc' esta dada por:
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Kc' = [CH3COOC2H5] [H20]

[CH3COOH][C2H50H]

como el agua formada en la reaccién es despreciable comparada con el agua presente como disolvente, st
concentracion no cambia, y la nueva constante de equilibrio se expresa como

Kc = _[CH3COOC2H5]

[CH3COOH][C2H50H]

14. Se ha estudiado el siguiente proceso en equilibrio a 230°C.

2NO(g) + 02(g) 2NO2(g)

En un experimento se encontré que las concentraciones en equilibrio de las especies relativas son [NO] =
0.0542 M, [02] = 0.127 M y [NOZ2] = 15.5 M. Calcule la constante de equilibrio (Kc) de la reacciéon a esta
temperatura..

Razonamiento y solucion: la constante de equilibrio esta dada por.

Kc =_[NO2] 2

[NOJ2[02]

Si sustituyen los valores de concentracion, se encuentra que

Kc =_(15.5) 2 =6.44X105

(0.0542)2 (0.127)

Comentario: observe que Kc no tiene unidades. Asi mismo, la gran magnitud de Kc es congruente con la al
concentracion del producto (NO2) comparada con las concentraciones de los reactivos (NO y O2).
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