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1 Resumen de las ideas clave

En este articulo vamos a describir los conceptos ecuacién cinética, ecuaciones
intfegradas de velocidad y constante cinética (k). Ademds, se mostrardn dos
maneras de deducir las unidades de la constante cinética.

2 Introduccion

La cinética quimica estudia la velocidad de las reacciones quimicas. Esta
velocidad se puede expresar a través de la denominada ecuaciéon cinética, en la
que aparece la constante cinética k. El cdlculo de esta constante es un
requerimiento muy habitual en problemas de cinética quimica, por lo que obtener
su valor correcto, asi como sus unidades correctas, son aspectos importantes.

3 Objetivos

Con la redaccion del presente articulo docente, se pretende que el alumnado sea
capaz de:

= Comprender el procedimiento para la obtencidén de la constante cinética k
= Obtenerlas ecuaciones infegradas de velocidad.

= Deducir las unidades de k en funcién del orden de reaccién n.

4 Desarrollo

La cinética guimica estudia la velocidad de las reacciones quimicas y los
mecanismos a través de los cuales ocurren [,

Para una reaccidn donde el reactivo A da productos, la velocidad de la reaccidén
(v) podrd definirse como la velocidad de cambio de la concentfracién de A con el
tiempo (las unidades de v serdn de concentracion - tiempo ). Puesto que esta
diferencial tiene un valor negativo (la concentracion de A disminuye con el
tiempo), se anade un signo negativo para que la velocidad de reaccion sea, por
definicién, positiva.

Al estudiar su comportamiento en el laboratorio, se observd que muy
habitualmente la velocidad de las reacciones se puede expresar a través de una
ecuacién del tipo:

__JAl_ AT B Y.
V== k[A]-[BY-..

Ecuacidén 1. ecuacion cinética
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Donde A y B son especies que aparecen en la reaccién (reactivos, productos,
intermedios o catalizadores), a y B son los érdenes parciales (o respecto a A, B
respecto a B), y k es la constante cinética.

La suma de los érdenes parciales recibe el nombre de orden global (n).

La ecuacién cinética para una reaccion en unas condiciones dadas no se puede
predecir de manera tedrica, y se debe determinar de manera experimental. El
motivo de ello, es que la ecuacidon cinética es una consecuencia del mecanismo
de la reaccién, y no solamente de la estequiometria. En la medida en que el
mecanismo de reaccién se vuelve mds complicado, también lo hard la ecuacion
cinética, que podria dejar de poder describirse segun una expresion matemdtica
como la ecuacion 1.

4.1 Integracion de la ecuacion cinética

Muy habitualmente en cinética quimica nos encontramos ante problemas
numeéricos en los que se nos pide que hallemos el valor de k. Para ello, se parte de
la ecuacion 1y, haciendo ciertas suposiciones previas, se integra para obtener las
ecuaciones infegradas de velocidad.

Suposiciones previas:

1. La temperatura es constante y por tanto la constante cinética k no sufre
cambios debidos a la temperatura

2. El'volumen es constante y por tanto los cambios de concentracion de reactivos
y productos se deben Unicamente al transcurso de la reaccidén

3. La constante de equilibrio de la reaccién es muy elevada, de modo que a
tiempo infinito la concentracién de reactivo serd nula

4. Solamente un reactivo de la reaccién aparece en la ecuacidn cinética.

Dependiendo del valor de n, el punto de partida para la integracion serd
diferente, como indica la tabla 1:

n=0 n=1 n=2
dA] dA] _ dA]_ L iar?
B =[] - KAl

Tabla 1. Ecuacion diferencial previa a la integracion para orden 0, 1y 2

Una vez se redliza la separacion de variables y la integracién, dependiendo del
valor de n se obtendrdn diferentes ecuaciones integradas que describen cémo la
concentraciéon de A disminuye con el tiempo 21, Los tres casos mds habitualmente
estudiados son aquellos en los que n vale 0, 1y 2 (ecuaciones 2, 3y 4).
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[A]=[A], k-t
Ecuacion 2. ecuacion integrada para orden 0
Inm = —kt
[AL

Ecuacion 3. ecuacion integrada para orden 1

1_ 1
[Al  [A],

Ecuacion 4. ecuacion integrada para orden 2

+ kt

En los tres casos se han obtenido ecuaciones lineales (del tipo Y = ordenada en el
origen + pendiente - X), donde la variable independiente X siempre es el tiempo.
Para orden 0 y 1 la pendiente serd —k, y para orden 2 la pendiente serd k, de tal
manera que el valor de k en todos los casos serd positivo.

! 1
Al AL m% 7

& Tk 1

Figura 1. Ajustes lineales correspondientes a cinéticas de orden 0 (izquierda), orden
1 (centro) y orden 2 (derecha).

Asi pues, para obtener el valor de k en cualquier caso, se debe hacer el
correspondiente ajuste lineal y obtener el valor de la pendiente. Para orden 0y 1 se
cambia el signo de la pendiente para obtener el valor de k (pendiente = -k),
mientras que para orden 2 no se realiza este cambio (pendiente = k).

Si de entrada no se conociera el orden de reaccion, se procede realizando los tres
ajustes lineales y eligiendo aquél en el que se obtiene el mejor ajuste a una linea
recta.
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4.2 Las unidades de la constante cinética k

Puesto que en muchos problemas numéricos de cinética quimica se nos pide que
hallemos el valor de k, serd necesario no sdlo responder al problema con el valor
numérico, sino también con las unidades correctas.

El valor del orden global n determina las unidades de k que se fendrdn. A
continuacién, vamos a deducir estas unidades para orden 0, 1y 2, de dos maneras
diferentes.

4.2.1 Deduccion a partir de la ecuacion cinética

Suponiendo como hemos dicho, que solamente un reactivo aparece en la
ecuacioéon cinética, esta seria:

v=Kk-[A]"
Ecuacion 5. ecuacion cinética en la que aparece un Unico reactivo

En esta ecuacion, las unidades de v son de concentracién - tiempo-! (podrian
ser moles litfro! segundo-!, o mmoles metro3 hora!, por ejemplo), mientras que
las de [A] son de concentracion. Para concretar, imaginemos que v se mide
en moles litro! segundo! y [A] en moles litro-!. Si se sustituyen estas unidades
en la ecuacién 5, y se da a n el valor correspondiente (0, 1 o 2) se puede
despejar y obtener las unidades de k para cada uno de los fres casos (y
cualquier ofro que se planteara).

4.2.2 Deduccion a partir de los ajustes lineales

Como hemos indicado (figura 1), k corresponde a la pendiente, cambiada de
signo o no, de los tres ajustes lineales (ecuaciones 2, 3y 4). Por este motivo, las
unidades de k serdn las unidades de las pendientes, que como sabes se
calcularian como AY/AX. Asi pues, para hallar las unidades de k en cada uno
de los tres casos, solo habria que dividir las unidades de la Y del agjuste entre
las unidades de la X (el fiempo).

4.2.3 Propuesta final

Te proponemos que deduzcas las unidades de k por ambos métodos para
orden 0, 1 y 2. Suponiendo que v se mida en moles litro! segundo! y [A] en
moles litro-!, deberias obtener las siguientes soluciones:

e sin=0:mol{! s
e sin=1:s"!

e sin=2:'mol! s’
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5 Cierre

En este objeto de aprendizaje hemos hecho un resumen de las bases de cinética
con el fin de exponer dos modos diferentes de deducir las unidades de k en
cualquier situacion. De este modo, el alumno serd capaz, una vez calculado el
valor numérico de k, de dar respuesta a problemas de cinética quimica
aportando las unidades correctas.
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