|.- La velocidad de una reaccidn quimica esta determinada
por :

CAPITULG V

0) La velocidad del paso mas lento en la secuencia de
reacciones. CINETICA QUIMICA

1) La velocidad del paso mas rapido en la secuencia de
reacciones.

2) La temperatura del paso intermedio.

3) La 1 y 2 son correctas.

4) Ninguna.

En este capftulo trataremos uno de los aspectos mds im—
portantes de las reacciones qufmicas: ¢con qué rapidez se e-
fectfian tales reacciones? ¢por medio de qué proceso o meca-
nismo se llevan a cabo? ¢hasta que grado se forman los pro-
ductos deseados? Veremos ademds los factores que influyen -
tanto en las velocidades comp en los enlaces de las reaccio-
nes quimicas. En general, una reaccifn quimica se describe
mediant- una representacifn grafica llamada ecuacifn quimica,
pero afn en algunas de las reacciones mis simples como por -
ejemplo,

2H, + O —> Z2H;0

El mecanismo real no queda aclarado con la ecuacifn es-
tequiomBtrica, mis bien, la reaccifn entre el hidrSgeno y el
oxfgeno implica una serie de pasos, algunos de los cuales se
efectfian muy rdpidamente, y otros mis lentamente. Por apli-
cacién de los principios de la cindtica de reaccidOn podemos
saper cuales son estos pasos.

5.1 CINETICA QUIMICA Y TERMODINAMICA QUIMICA.
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En Las neaccdones entne Los gases, se puede utilizar los
Cambios de presin que ocurren a medida que avanza la reac—
cifn. Por ejemplo, en la reaccifn, a temperatura elevada, -
entre hidrSgenc y mondxido de nitrSgeno gaseoso, se convier—
ten cuatro moles de reaccionantes gaseosos en tres noles de
productos gaseosos,
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5.3 REACCIONES QUIMICAS DE VARIOS PASOS.

Para la mayorfa de las reacciones, la reaccifn total mo
ocurre en uno, Sino en varios pasos. Por ejemplo, una reac-

cién qufmica total neth puede representarse por la ecuacifn:

2n + B3 + C——> D + F

Sin embargo, esa reaccifn puede ser el resultado de una
secuencia de tres o mis reacciones, conp por ejemplo.

> 2
D+E

( Ripida )
( Lenta )

En este caso, hay que tener en cuenta que la entalpia de
neaccdidn neta es la diferencia entre la entalpia de los reac-
cionantes (2A+2B+C) y los productos (D+F), y que no dependen
de las etapas sucesivas. Como la reaccifn intermedia (2) es
mucho mds lenta que las reacciones (1) y (3), la velocidad -
de reaccién neta para la produccién de (D+F) a partfr de - -
( 2A+:27_B+C) estd determinada por la velocidad de reaccifn len-
E=i(2):,

La vefocidad de una neaccidn quimica estd deteaminada -
porn La velocidad del paso mds Lento en La secuencia de Las -
heacciones. Es una conclusién mds o menos evidente basada en
la experiencia. Si en una fila de automSviles que se despla-
zan por una carretera angosta, uno avanza a 40Km/h; entonces,
los que van atrds, aunque puedan avanzar a 100Km/h, tienen -
que sequir a la wvelocidad del automSvil lento, 40Km/h.

5.4 LAS REACCIONES OCURREN CUANDO EXISTEN COLISIONES.

Para que ocurra una reaccién qufmica, se supone que cho-
can entre si las mpléculas reaccionantes. Durante la coli- -
si6n, hay una transferencia de energia; si la colisi6n es fa-
vorable se rompen enlaces qufmicos, se forman nuevos enlaces
y los reaccionantes se convierten en productos. Para la reac
¢ién general ( seccifn 5.3 ) deben ocurrir tres colisiones -
separadas que conduzcan a la conversibn neta de los reaccio-
nantes en productos. ILos dos pasos de reacciones rdpidas -
A+B—C)y (@A+E > F ) implican colisio-
nes bimoleculanes: s6lo se necesitan dos &tamos para la coli-
sién y reaccifn. Para la reaccifn lenta (2C4B >DHF)
es necesaria una reaccién triimofecular.

Si depositamos canicas en una caja transparente y se sa-
cuden, una observacifn cuidadosa revelarfa muchas colisiones
entre dos canicas, pero s6lo muy pocas entre tres canicas. -
Podemps concluir que las colisiones entre dos partfculas (dos
cuerpos) son mds probables que entre tres partfculas ( tres -
cuerpos) .

Las colisiones simultdneas entre cuatro o mids partfculas
son tan raras que no se toman en cuenta. Ya que una reaccitn
qufmica implica colisiones, es de esperar que las que requie-
ren colisiones trimpleculares sean mis lentas que las que sG-
1o requieren colisiones bimoleculares, en i de condi-
ciones., Ahora se entiende porqué la reaccifn interimedia (2)
es lenta.

5.5 MBECANISMOS DE REACCION.

Ia secuencia de los pasos que intervienen en la reaccifn
total se conoce como ef mecanismo de neaccidn. Por 1o gene—
ral, es diffcil determinarlo correctamente midiendo el cambio
que ocurre en la velocidad de reaccifn, por los cambios de -
concentracifn que ocurren en los reaccionantes, es posible -
decidir el paso lento que determina la velocidad. Si s6lo in
tervienen unos cudntos pasos en el mecanismo de reaccién to—
tal, el conocer cudl es el paso mds lento, permite a su vez -
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al investigador seguir los otros pasos.

La determinacifn del mecaniswo de reaccifn requiere, to
dayfaana cuidadosa e imaginativa experimentacidn. Una de -
las facetas mis interesantes del estudio de los mecanismos
de reacci6n es nuestra incapacidad actual para predecir exag
tamente, el mecanismo en una reaccidn de la reaccién neta. ~

En las reacciones qufmicas de los halégenos. En la fa-
Se gaseosa, el yodo reacciona con el hidrégeno:

HZ(g) i Iz(g) > ZHI

(9)

~ Durante muchos anos, se habfa afirmado que esta reac--
ci6n es un simple mecanismo que implica colisiones bimole-
qulares entre moléculas de hidr6geno y yodo. Sin embargo -
mvestigaciones nmds recientes indican que el mecanismo es,
en realidad completamente diferente y mucho mis camplejo. De
hecho parece ser similar a la reaccién entre los gases de -

hidrégeno y cloro:

H2 (g) Ca?(g) > m

Los gases hidr6geno y cloro reaccionan POor un mecanis-
m en cadena. El paso que {nicia el mecanismo en cadena im
plica la disociacién de las moléculas de cloro en &tomos de
cloro al absorber energfa radiante:

1. C¢; + Hy > Jep.

Los dtamos de cloro energéticos, conocidos camo Aadiod-
Les Libnes; tienen un electrdn desapf;reado, pero sin carga
neta y forman parte de los pasos de propagacidn en cadena -
después de chocar con las mplé&culas de hidrégeno:

2. 28k
3< )

+ CL, >

HL + EH
HCEL + Ct

Los pasos de propagacifn en cadena son aquellas reaccio
nes que contin@an la formacidn de los radicales libres.

Mientras estén presentes radicales libres de hidrSgeno

atémico y cloro atfmico, se producird una reaccién en cade-
na con la formacién contfnua de mpléculas de cloruro de hi-

drégeno. Sin embargo, pueden ocurrir reacciones que elimien
del sistema a los radicales libres energéticos. Los pasos

que rompen la cadena son los siguientes:

cL
H
H

+ 8 —— cb,
+ H ————— H2
e e e

4.
e
6

Asf podenos plantear el siguiente mecanismo complejo -
hipot&tico en cuatro pasos de la reaccifn en cadena para la
formaci6n de HCL a partir del H, y Cf; en el estado paseoso:

Por consiguiente, no es posible deducir el mecanismo de
ma reaccifn a partir del cambio qufmico neto que ocurre.

5.6 RUPTURA DE ENLACE Y VELOCIDAD DE REACCION.

Anteriormente, vimps que muchas de las reacciores que
se efectfian en soluciones son instantdneas. Sin embargo, es
to no significa que todas esas reacciones sean instantdneas.
En muchos casos la velocidad de reaccifn es bastante lenta.
Un ejemplo de dichas reacciones es la precipitacién del Mg
NH,Po, a partir de soluciones de MgCL,, NH3 y Na, HPOy:

Mgcﬁz(aq) + NH3(aq) Es Nazlr[Poa,(aq)=Mgbml,Po.,(s)+2NaC€aq)
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