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1 Resumen de las ideas clave

En este objeto de aprendizaje se van a tratar las bases tedricas de la Cinética
Quimica. A modo de introduccidn, se describird el objeto de estudio de dicha
drea. Se expondrd el concepto de ecuacidn cinética a través de ejemplos reales
de reacciones quimicas. Se generalizard la forma mds habitual de la ecuacion
cinética y se describirdn los pardmetros que aparecen en la misma: ordenes
parciales, orden total y constante cinética. Por Ultimo, se prestard especial
atencion a la deduccion de las dimensiones de la constante cinética,
dependientes del valor del orden total.

2 Introduccion

La palabra “cinética” proviene del griego ‘“kinesis” que significa “movimiento o
acto de mover"” U1, Estudiar la cinética de un proceso implica estudiar su evolucién
en funcién del tiempo.

La Cinética Quimica (CQ) se encarga de estudiar la velocidad de las reacciones
guimicas, asi como los mecanismos a través de los cuales ocurren [21,

La velocidad de reaccidon puede definirse matemdaticamente a partir de la
concentracién de reactivo como la diferencial de ésta en funcién del tiempo, con
signo negativo. Por lo tanto, las dimensiones de la velocidad de reaccién v son
concentracion - tiempo-.

v=_dAl
dt

Por otra parte, el estudio experimental de cada reaccidén permite obtener la
denominada ecuacién cinética de la misma. La forma de esta ecuacién depende
del modo en que ocurre la reaccion (de su mecanismo), por lo que no es una
ecuacion predecible “sobre el papel”, sino que sélo podrd determinarse a través
de la realizaciéon de experimentos.

3 Objetivos

Con la redaccion de este articulo docente se persigue que los alumnos adquieran
la capacidad de:

= Comprender el concepto de ecuacidn cinética y sus propiedades
» |dentificar la constante cinética y el orden de reaccidén cuando sea posible

= Deducir correctamente las dimensiones de la constante cinética en funcidon
del valor del orden total de reaccion

4 Desarrollo

Para comenzar, en el apartado 4.1. se van a mostrar diferentes ejemplos reales de
reacciones quimicas y sus ecuaciones cinéticas. En el apartado 4.2. se generalizard
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la expresidon mds habitual de la ecuacidn cinética y se describirdn los pardmetros
qgue aparecen en ella, haciendo especial hincapié en las dimensiones de la
constante cinética.

4.1 Ejemplos de reacciones reales

Para cada reaccion quimica, la ecuacién cinética describe el modo en que la
velocidad depende de las concentraciones de las especies presentes. Veamos
algunos ejemplos de reacciones quimicas y su ecuacion cinética:

« El 6xido de nitrégeno (V) se descompone segun la reaccion:
N20s (g) — 2 NO2 (g) + 2 O2 (g)

Al estudiar esta reaccién en el laboratorio se observd que en todo momento la
velocidad de la misma era proporcional a la concentracion de reactivo presente
Bl. Por lo tanto se cumple la ecuacion cinética:

v =k [N20s]

Donde k es la constante de proporcionalidad entre la concentracién de reactivo
gue queda en cada momento y la velocidad de reaccidn. Asi pues, al inicio de la
reaccioén la velocidad serd mdxima (puesto que la concentracion de reactivo
también lo es) y a medida que avance el tiempo y la concentracion de reactivo
disminuya, la velocidad se ird haciendo menor.

* Paralareacciéon: CHzCHO — CH4 + CO la ecuacion cinética es:
v =k [CH3CHQ]3/2

En este caso se sigue teniendo una relacién proporcional entre v y la
concentraciéon de reactivo, pero ésta estd elevada a un nimero diferente de 181,

« Elhidrégeno v el yodo reaccionan segun:
Hz2 (g) + 12 (g) — 2 HI

Al estudiar esta reaccion en el laboratorio se observd que en todo momento la
velocidad de la misma era proporcional a la concentracion de ambos reactivos
presentes Bl, obteniéndose la ecuacion cinética:

v =k [H] [I2]

* Al estudiar esta reaccién Hgo*2 + TI*3 — 2 Hg*2 + TI* se observé que la
velocidad de reaccién dependia de las concentraciones de las especies
presentes segun la ecuacién cinética:

—k I_Hﬁi}@ﬁj

En este caso, uno de los productos aparece en la ecuacidn cinética en el
denominador (elevado al exponente -1) B,
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« También es posible que especies que no aparecen en la reaccion (como
es el caso de infermedios o catalizadores) si lo hagan en la ecuacion
cinética. Por ejemplo, para la reaccion:

2H202 — 2H20 + O3

La ecuacioén cinética es v = k [H202] [IF], donde aparece el idn ioduro, que actuaria
como catalizador Bl,

Llegados a este punto, podriamos hacernos preguntas como: 3Por qué para
algunas reacciones aparecen sélo los reactivos en la ecuacion cinética? sPor qué
en otfros casos aparecen también productos? 3De qué depende el valor de los
exponentes?

El motivo por el cual la forma de la ecuacion cinética de una reaccion (las
especies que aparecen en ésta y los exponentes a los que se elevan sus
concentraciones) no es predecible, es que ésta depende directamente del modo
en gue la reaccidén ocurre. El mecanismo de la reaccién determina la forma de la
ecuacién cinética, por lo que es imposible predecir la ecuacién cinética
simplemente observando la estequiometria de la reaccidon, y es imprescindible
realizar experimentos.

«  Veamos un Ultimo ejemplo que ilustra la estrecha relacién entre el
mecanismo de la reaccién y la forma de la ecuacién cinética. En la
bibliografia se han encontrado dos ecuaciones cinéticas diferentes para la
reaccion:

H2 (g) + Br2 (g) — 2 HBr (g)

Segun M la ecuacién cinética de esta reaccion es v = k [H2] [Brz]172

mientras que segUn ), la ecuacién cinéticaes K[H,]Br, )2
- HBr

1+k’
[Br,]

La explicacién de este hecho (dos ecuaciones cinéticas diferentes para la misma
reaccion) seria un cambio de mecanismo debido, por ejemplo, a un cambio de
temperatura. Por debajo de una cierta temperatura la reaccién ocurriria a través
de un cierto mecanismo que tendria como consecuencia una ecuacion cinética,
y a partir de esta temperatura el mecanismo se modifica y hay un cambio en la
ecuacién cinética.

Para cerrar este apartado, queremos hacer énfasis en que reacciones un
mecanismos muy complejos tendrdn ecuaciones cinéticas de forma compleja
(similares a la Ultima que hemos mostrado).

4.2 Generalizacion de la expresion de la ecuacion cinética
De todos los ejemplos anteriores podemos extraer la siguiente conclusidn:

Para muchas reacciones (pero no todas) la ecuacidén cinética hallada
experimentalmente toma la forma general:
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v=kA] B 0.

Donde las especies presentes (A, B...) pueden ser reactivos, productos, o incluso
intermedios y catalizadores. Veamos por partes los pardmetros que aparecen en
esta ecuacion.

4.2.1 Ordenes parciales (a, B...) y orden total (n)

Los exponentes aplicados a la concentracidon de cada especie que aparece
en la ecuacion cinética reciben el nombre de érdenes parciales. Asi pues, se
dirla que la reaccion es de orden a respecto a A, B respecto a B...

Los érdenes parciales pueden ser nUmeros positivos o negativos, y no tienen
por qué ser nimeros enteros (ver los ejemplos anteriores).

La suma de los érdenes parciales recibe el nombre de orden total u orden de
reaccion (n). En el supuesto de que solamente un reactivo A apareciera en la
ecuacion cinética, ésta seria:

v =k [A]

Una Ultima consideracién acerca de n. Para poder decir que una reaccion
tiene un cierto orden n, serd necesario que su ecuacion cinética se cina a la
forma general que hemos descrito. En ofras palabras, la velocidad de esa
reaccién debe poder expresarse como el producto de una constante
cinética k por las concentraciones de diferentes especies (reactivos,
productos, intermedios o catalizadores) elevadas a sus érdenes parciales. Si el
mecanismo de una reaccién no permite que la ecuacion cinética tome esa
forma, el concepto de orden de reaccion no serd aplicable.

4.2.2 Constante cinética (k)

El pardmetro k que aparece en la ecuacién cinética recibe el nombre de
constante cinética o coeficiente de velocidad. Puesto que k es la constante
de proporcionalidad entre la velocidad de reaccién (que siempre es positiva)
y la concentracién elevada a n (que también es siempre positiva), es
imposible que k tome valores negativos.

Las dimensiones de k dependen del valor de n y se pueden deducir
facilmente a partir de la ecuacion cinética. Vamos ha hacerlo para tres
supuestos diferentes: n=0, n=1y n=2.

+ Para n=0, la ecuacidn cinética seria:
v=k[A]°=k

en este supuesto, las dimensiones de k serian las mismas que las de v
(concentraciéon tiempo-). Por ejemplo, k podria tener las unidades mol |1 s,

« Para n=1, la ecuacidén cinética seria:
v =k [A]' =k [A]



UNIVERSIDAD
HHE3F) POLITECNICA
Name” DE VALENCIA

en este supuesto, las dimensiones de k serian las de v (concentracion tiempo-
1) entre las de la concentracion, lo que resulta en tiempo!. Veamos un
ejemplo con unidades concretas:

mol
_V _iE _ mold _ .
[A]  mol "~ mol s

I

 Para n=2, la ecuacidn cinética seria:
v =k [A]2

en este supuesto, las dimensiones de k serian las de v (concentracion tiempo-
1) entre las de la concentracion elevada al cuadrado, lo que resulta en
concentracion-! - tiempo':

concentracion
v o tiempo _ 1

k= = ———
[A]  concentracion®  concentracion diempo

Veamos un ejemplo concreto considerando que las unidades de
concentracion fueran mol/l y el fiempo se midiera en segundos:

mol
_V _IE _ moll _ |
[A] mol® mol’O3 mol3

|2

En resumen:
n Dimensiones de k Ejemplos de unidades de k
0  concentracién - tiempo'! mol-I*-s™; mmol ml- -
1 fiempo! s, min, h!
2 concentracién - tiempo-! I-mol s ml'mmol -1 h-!
5 Cierre

En este objeto de aprendizaje se han dado ejemplos reales de ecuaciones
cinéticas correspondientes a diferentes reacciones quimicas. Se ha generalizado la
forma de la ecuacién cinética, y se ha comentado que esta generalizacion es
vdlida para muchas reacciones pero no para todas. Se han definido los
pardmetros que aparecen en esa generalizacion de la ecuacion cinética: érdenes
parciales, orden total y constante cinética. Se ha prestado especial atencion a las
dimensiones de la constante cinética, dependientes del valor del orden total.
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