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50

Cinética de les reaccions quimiques. Teories desxowleculars i teoria
de l'estat de transicio. Velocitat de reaccio i facs dels que depen.
Meétodes practics per determinar la velocitat de leaccions.

50.1 Cinética de les reaccions quimigues

La cinética quimica és l'area de la quimica queidis la rapidesa amb que
ocorren les reaccions. En general, quan es barelgeeactius hi ha moltes reaccions
guimiques possibles, perdo només la reaccié o @aEcue en realitat s’observen son
les que es realitzen més rapidament. Les velodiatseaccié estan determinades en
primera instancia per la naturalesa dels reacter® i ha altres factors que son
controlables i que exerceixen una gran influéncia:

a. La concentracié dels reactiuQuasi totes les reaccions quimiques son mésespid
si s'Taugmenta la concentracié d’'un o més reactius.

b. La temperatura a la que es duu a terme la reacte rapidesa de les reaccions
augmenta amb la temperatura.

c. La presencia d'un catalitzadota rapidesa de moltes reaccions es pot augmentar
afegint unes substancies que anomenem catalitzdglgreatalitzadors augmenten
la velocitat de la reaccio, perd no son consuriitsels sistemes biologics la gran
majoria de reaccions quimiques son catalitzadesmpes macromolécules que reben
el nom d’enzims.

d. L’area superficial dels reactius o catalitzadotes reaccions en les que participen
solids solen avancar més rapidament conforme augniarea superficial del solid.

50.2 Velocitat de reacci6. Efectes de la concentracio

Quan una reaccié quimica comenca s'observa unicepid en les
concentracions dels reactius i productes. Aquesti@sdeve progressivament més lent
conforme les concentracions s’apropen a les coram@ohs limit que es produeixen en
I'equilibri. Com que la velocitat de canvi de lancentracio no é€s constant, és
convenient expressar-la com la derivada respettem@s, dc/dt, que dona el canvi en
concentracio per unitat de temps en un instantméatat.

En general, a mesura que es formen els produetds iikaccid, aquests també
reaccionen entre si tornant a formar reactiustdtdrla velocitat neta a la que ocorre la
reaccio d’esquerra a dreta és:

V \'

reaccio Vdirecte inverse

Quan la reacci6 arriba a I'equilibri la velocita teaccid neta és zero i per tant
la velocitat de la reacci6 directa és igual a |baitat de la reaccidé inversa. Quan la
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composicié de la barreja és lluny de I'equilibregominara la velocitat directa o la
inversa segons sigui que la concentracio delsiusaotla dels productes excedeixi al
valor en I'equilibri.

Per simplificar, considerarem només els casos @énrmunés €s important la
reaccio directa: aquesta és la situacié quan e&ben els reactius al comencament i la
barreja és lluny de I'equilibri.

Considerem la reacci6 general:

aA+ bB= cC+ dC

facilment arribem a la relacié:

, - 1d[A__1d§_1dd_1d0

feaccio T 5 dit b dt ¢ dt d dt

gue defineix la velocitat de la reaccio.

L’expressié matematica que indica en quina formeelacitat de reaccié depéen
de la concentracioé s’anomela diferencial de la velocitaEn molts casos és possible
expressar aquesta llei com a producte de les ctacems dels reactius, cadascuna
elevada a una potencia donada.

Per la reaccio:
3A+2BO0 L C+ D

la llei diferencial de la velocitat pot tenir larfoa:

208 A e

3 dt dt

En general n i m és un nombre sencer o la meitat dombre sencen s’anomena
ordre de la reacci6 respecte a A i m s’anomenaeaddrla reaccio respecte delB
suma de n+m s’anomena ordre total de la reattddre de cada reactiu pot ser trobat
experimentalmentLa constant k s’anomena constant de velocitatepen de la
naturalesa dels reactius i de la temperatura.

Ni m ni n sén necessariament iguals als coefisiestequiométrics de A i de B
gue figuren en la reaccid neta. L'ordre respecteada reactiu ha de ser trobat
experimentalment i no és possible deduir-lo ni peticar-lo a partir de I'equacio de la
reaccio.
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50.2.1 Lleis integrades de la velocitat.

Les lleis diferencials de la velocitat demostramépendéncia de la velocitat de
reaccio respecte de la concentracio dels reacliambé és util saber quina és la
dependéncia de les concentracions amb el tempsesfaunformacié s'obté per
integracio de la llei diferencial de la velocitat.

Considerem la reaccio:
1
N,O; [ - 2NG, + 2 O,
Experimentalment es troba que aquesta reacci6 gsrder ordre:
_d[NQ]
dt

=k[N,Q]

Si representem la concentracié amb la lletra tegirem obtenim:

Aquesta equacié indica quen una reaccido de primer ordre, el logaritme de la
concentracio del reactiu disminueix linealment a mesura qgeenta el tempsPer
tant si es representa la grafica de Injcfiont a t obtindrem una linia recta de pendent
K.

Considerem ara una reaccié de segon ordre, la dimeridelchutadié:
1
C4H6(g) D B" ECSHIZ

Aquesta reacci6 segueix la llei diferencial de velocitat dersegdre:

d|C,H
) [d4t B]ZK[QHG]Z
Integrant arribem a:
l:i+kt
C G

Per tanten una reaccié de segon ordre, la inversa de leectracié del reactiu és una
funcio lineal amb el temps, de pendent k i ordersatiarigen 1/6.

Es poden integrar altres lleis diferencials deeitht més complicades, pero de
vegades el procés és dificil ja que moltes vegaekesprodueixen expressions
algebraiques engorroses.
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50.2.2 Vida mitjana

La vida mitjana d’'una reaccid,4 és el temps que es requereix per a que la
concentracio d’un reactiu baixi fins a la meitalt sk valor inicial.

Per a una reaccio de primer ordre tindrem:

0.693
k

N[~

1 In
|nﬁ:—k = t, . =—z
G, L, 1/2 K

Per a una reaccio de primer ordig,no depen de la concentracio inicial del reactar. P
tant la vida mitjana és la mateixa al llarg dedlaccié.

Per a una reacci6 de segon ordre tindrem:

1 1 1
T =—tky, = t1/2:k_

1
2 G

Veiem que a diferencia del cas anterior, la vidgama depen de la concentracio inicial
de reactiu.

50.3 Mecanismes de reaccio

Ara volem obtenir una descripcié quimica compli#acom les molécules dels
reactius esdevenen productes. En algunes reaceiquesta conversio succeeix en un
sol pas: dos molécules de reactiu xoquen i consalteg formen les molécules dels
productes que s’observen. Un exemple és:

NO+Q,0 0. NO+ Q

Pero la majoria de reaccions quimiques no segueirerami tan simple. Per exemple
la reaccio:

H,O,+2Br +2H" 0 - Br,+ 2H.,0

no és el resultat del xoc simultani de dos iodsdgien, dos ions bromur i una molecula
de peroxid d’hidrogen. La probabilitat de qué 5eesps arribin al mateix lloc i al
mateix temps és molt petita. El veritable camialeshccio consisteix en dos processos
successius, cap dels quals implica la col-lisitnds de tres particules:

Br +H*+H,0,0 3. HOBr+ H,0
H* +HOBr+Br 0 - H,0+ Br,

cada pas rep el nom de procés elemental. Al corjanprocessos elementals s’els
anomena mecanisme de reaccio. El mecanisme dereadei6 ha de ser estudiat
experimentalment. Primer pero cal conéixer elsttpess de processos elementals.
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50.3.1 Processos elementals

Distingim entre aquests processos:

A0 B unimolecular —d[A} = IE 73]
dt

A+BULLC+D

Bimolecular —%: KAl B

A+B+COO. E+ F
0+0,+N,00 Q+ N,
O+NO+ N, 03 NQ+ N

Termolecular —d([j—fqz kAN ¢

En els processamimolecularshi participa una sola molécula: la descomposicio
o el reordenament d’'una molecula activada és urégrelemental unimolecular.

En els processdsimolecularshi participen dues molécules de reactiu. L'Ultim
dels exemples suposa I'administracio d’un excésalgia a la molécula d'0z0, que pot
produir finalment la seva dissociacio, com hem plaeabans.

En els processosermolecularshi participen tres molecules. Normalment
s’'associen o combinen dues molecules gracies aigaedercera particula n’absorbeix
un excés d’energia.

L'ordre dels processos elementals és pronosticéisieun procés unimolecular
tenim un conjunt de molécules descomponent-se ardEmtment de les altres. Sembla
evident doncs que si augmenta el nombre de mokelileombre de les molécules que
es descomponen augmentara en el mateix grau, mterdaavelocitat de la reaccio és
raonablement proporcional al reactiu. En els premaedimoleculars, per a que una
molecula A reaccioni amb una B, han de xocar &sitda velocitat a la qual ocorren les
col-lisions és directament proporcional a les cotraeions d’A i de B. Per tant la
velocitat és proporcional al producte de les cotreeions. Un raonament similar és
valid per als processos termoleculars.

La conclusio general és gea els processos elementals la molecularitatdi&r
son iguals L'expressio inversa pero, no és certa, no podeduid la molecularitat a
partir de I'ordre sense més consideracions. Un pleis la descomposicidé dep®,
gue és un procés de primer ordre, pero...:

N205+N205DB_) N2Q+ I\IZQ:
N,O. 0 3- NO,+ NQ
NO, + NO,0 . NO+ NQ+ Q
NO+ NO, 0 - 2 NQ
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50.3.2 Mecanismes i lleis de velocitat: Reaccions ambasinicial rapid

Anem a veure ara com es relaciona l'ordre quesgonia experimentalment i la
velocitat d’'una reaccio amb l'ordre i la velocitils processos elementals. Suposem
una reaccio tal com aquesta:

3A+2B0O - C+ D

i suposem gue segueix el mecanis

A+BUOL-E+F
A+EOL H
A+FUOL G

H+G+BUOW C+D
3A+2B0O - C+ D

Els productes C i D son el resultat d'una seqizérde® quatre processos
elementals i és indiscutible gqeé productes es formen a una velocitat no majerlgu
del pas més lent de la sequéndar tantsi un dels passos €s molt més lent que els
altres la velocitat de la reaccid resultant serliga la velocitat del pas més lent
S’anomena, doncgtapa limitant de la velocitatl més lent dels processos elementals
de la sequéncia.

Suposem ara que el primer pas és el més lentlaquanstant de velocitat €s. k

Aleshores, com que es tracta d’'un proceés elembmallecular, la velocitat és de segon
ordre en total i la llei de la velocitat resultapta:

LA Al
Exemple 1

Considerem la reacci6:
2NO, + F, 0 G- 2NQ,F

Aquesta reaccid0 segueix una llei de velocitat dgoseordre que s’observa
experimentalment:

_%%:kﬁp[woﬂ[ F

A partir d’aquesta llei podem arribar a la condugile el mecanisme de la reaccio és:

NO,+ F,0 . NO,F+ F (lent)
NO,+ FO . NQF (rapid)
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Per tant, el primer procés bimolecular és I'etapi@igninant de la velocitat. La llei de
velocitat i la de la reaccio resultant €s de segdre.

Exemple 2
Considerem la reacci6:
2Br"+2H"+H, 0, 0 [ Br,+ 2H .0

Aquesta reacci6 obeeix la llei:

4B 0, e ]

A partir d'aqui podem pensar que el que passa&s qu

Br +H*+H,0,0 0 HOBr+ H,0 (lent)
H*+HOBr+Br 0 H,0+B, (rapid)

Per determinar els productes del pas determinamineginacio i coneixements previs.

Una consideracio de I'estructura molecular delstres indica que es pot formar HOBr

i H,O sense una desviaci6 drastica de la geometriacoiale és a dir, el pas lent es pot
representar com:

H H H H H H
/ AN /
0—0 - 00 — 0O+ 0
H+ Br H Br H
Les espécies entre corxets representen una situertnitja en la qual s’esta trencant

I'enllag O-O, mentre es formen els enllagos Brid®. Aquestes estructures inestables
s’anomenertomplexes activatisduren de I'ordre de 15's.

Per justificar el pas final, se sap que és pasgipbparar solucions neutres o
alcalines de HOBr i Br que al ser acidificades aobeom molt rapidament. Aixo és
una evidencia, doncs de que el segon pas és malt ra
Exemple 3

Es possible fer variar el mecanisme d'una reacci®esn modifiquen les

condicions sota les que es realitza. A temperatupsriors a 500 °K la reaccio6 entre el
monoxid de carboni i el bioxid de nitrogen:

NO, + COU - CQ+ NC

segueix la llei de velocitat:

40l o
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El mecanisme de reaccid és un procés elementalesipgh qual un atom d’oxigen és
transferit:

o o0 o
NO +C0 = | N J*CD2+NQ
| :

A temperatures inferiors, la llei de velocitat canv

d[(cj:toz] -K[NOJ

L’explicacio és que el mecanisme a baixa tempexatardiferent:

NO, + NO, O - NQ+ NO (lent)
NO,+COO . NQ+ @, (rapid)

A temperatures elevades, el pas lent és molt nmégjlee la reacci6 directa entre NO
CO, pero a temperatures menors passa el contrari.

50.3.3 Reaccions amb un equilibri rapid sequit d’'un e |

Prendrem com a exemple d’aquesta situacio la se¢géaccio entre I'hidrogen i
el brom gasos:

H,(9) + Br,(g) 0 > 2HBr(g)

Aquesta reacci6 segueix una llei de velocitat de@f2:

1d[HB]

>t =k[H,][Br,

]1/2

Nombrosos experiments demostren que el mecanisme és

Br, Qg» 2Br

Br,+M O'f 2Br+M | (equilibri
2Br+M O0'8. Br,+M | rapid)

Br+H,O0%- HBr+H  (lert)
H+Br,0'%. HBr+Br (rapid)

Els dos primers processos elementals constituaireaquilibri que s’estableix
rapidament entre el brom molecular i els atoms aenb(M representa a qualsevol
molecula capac¢ de xocar amb,Brcausar-ne la dissociacid, i de prendre I'excés
d’energia d’'un parell d’atoms de manera que pugoimbinar-se). Com que I'equilibri
és rapid podrem escriure:
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2

p—

Br
“ea™ [Bg]

1/2

= [Br]=K?[Br,]

eq

L'etapa determinant de la velocitat és la reacnifecun atom de brom i una molécula
d’hidrogen i per tant la velocitat de la reaccigdra donada per:

1d[HBr]

> gt =k,[H,][Br]

Substituint 'equacio anterior tindrem que:

%d [ ;'tBr] _ k2 Kééz[ Hz] [ Br2]1/2

Fixem-nos que és important entendre els mecanisteel® reaccid per entendre i
interpretar la magnitud de la constant de velodiéérminada experimentalment.

50.3.4 Reaccions amb passos de velocitat semblant

Suposem ara que tots els passos del mecanismseguesxen a velocitats
comparables. La deduccid exacta de la llei en agsiesondicions pot ser molt
complicada, pero en molts casos es pot trobar ana bBproximacio: I'aproximacio de
I'estat estacionari.

Considerem el mecanisme general seguent, aplieabieltes descomposicions
termiques i isomeritzacions:

A+MQ§@A+M
A%, B+C

En el primer pas, la molécula A xoca amb qualsevalEcula M i en resulta A
una molécula amb una considerable energia intéfambé és possible que” Aes
desactivi per un xoc amb M. Finalment, sidueda sola, es pot descompondre donant
els productes B i C.

La molécula excitada Acomenca a formar-se quan les molécules A sén
escalfades per comencar la reaccié. Al comencalaemncentracié de ‘Aaugmentara
rapidament, perd a mesura que augmenta la conceénttamenca a descompondre’s
donant productes. Com més quantitat des’acumula, més rapida és la descomposicid,
doncs la velocitat de descomposicié deés proporcional a la seva concentracio:

_d[A*}_kz[A*]

dt

Per tant, s'arribara a una condicié en la qual ééoaitat a la qual es crea’ As
compensada exactament per la velocitat a la qudessueix. En aquest punt, la
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concentracié de Asera finita i molt proxima a ser constant en glgs. Podem trobar
aquesta concentracio de I'estat estacionari estrivi

Velocitat de producci6 de’A Velocitat de destruccié de A
Mirant els processos elementals aixo es traduira en

k[A[M]=k,[ A][M]+ k[ A]
[K]=- k[A[M]

ka[M]+k,

La velocitat de la reacci6 s’escriura, doncs:

Eﬁﬂ:k[g]
dt

d[B] _ kk[A[ M
dt  k,[M]+k

Aquesta equacié conté com a casos particularpaltass 1 i 2:

1. Si el primer pas és molt lent (per exemple, perjeballem a una pressié molt
baixa), aleshoresk,[M]< k,i naturalment es converteix en el pas limitant,

aleshores:

d| Bl _kk kk _
e A A

2. Si el primer pas és un equilibri rapid (per exemglerqué hem augmentat la
pressio), i el segon és el pas limitant, alesh&rgsv] > k, i per tant:

d[B]_ kk[A[M _ kh[ A M _kkr

dt k. [M]+k kM| K,

L'aproximacido de l'estat estacionari consisteix,nd®, en seleccionar un
intermediari en el mecanisme de la reaccio i cafclal seva concentracid suposant que
es destrueix tant rapidament com es forma. Aquesegdiment no pot ser estrictament
exacte en qualsevol moment durant la reaccié, donpca que la concentracié de
I'intermediari és constant. Aixd no és cert al cogaenent de la reaccido, quan la
concentracio de l'intermediari s’eleva des de fimoal valor de I'estat estacionari. A
pesar d’aix0, quan la concentracid de lintermadids petita, I'aproximacié és
suficientment exacta com per ser de gran utilitatmportancia en l'analisi dels
mecanismes.
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Exemple

Considerem la descomposicié del gasos:
2N,O, 0 O 4NQ, + O,
gue té com a llei de velocitat:

AO)- nq]

Moltes evidéencies indiquen que el mecanisme esgwmiure com:

N,O, Dy NO+ NQ
NO, + NO,0 - NO+ NQ+ Q
NO+ NQ Ot 2 NQ

La molécula N@ és un intermediari i la seva concentracié pot caculada per
I'aproximacio de I'estat estacionari. El mateixpes dir per a NO:

k,[NO,][ NOJ = k[ NG[ NG
k,[NO,] = k[ NG
[N] =[N
Per al NQ:

k[N,O] = k,[ NOJ[ NOJ+ K[ NG[ NG+ k N N
k[N,Q)] = (k[ NOJ+ k[ NQJ+ { N[ N

Si ara substituim el resultat que hem trobat pé©arobem que:

k[N,Q)] = (k,+2k)[ NQJ[ Ng]

_ k[N,G
nol= b

La velocitat de producci6 d’oxigen és la mateixa tpude la reaccio, per tant:

d[o,] _

- AL

k[NOJ[NOJ=1- +2k2
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50.3.5 Reaccions en cadena

Hem vist mecanismes de reaccio en els que elvérten intermediaris que son
creats en un pas i destruits en un pas segieha kaccions, pero en les que aixo no
passa, per exemple:

H,(g) + Cl,(g) O U 2HCI(g)
gue té el mecanisme:

Cl, +llum O O 2Cl

Cl+H, O HCl+H
H +Cl, O HCI +Cl
2CI+M Ol ClL,+M

En el primer pas es produeix l'intermediari Cl, gpean els passos 2 i 3 es
produeixen dos molécules de HCI sense consum dem’ae clor intermig. La
possibilitat de que els passos 2 i 3 es repetémdefinidament és la causa del nom
reaccio en cadena. Al primer pas se I'anonteaacio d'iniciaci els passos 2 i 3 s6n
les reaccions deropagacio de cademn&l pas 4 és una reacci6 t@eminacio de cadena

Les reaccions en cadena ocorren en les flamesxfdgsions i en els processos
atmosferics i vitals.

50.3.6 Velocitats de reaccio i equilibris

En un estat d’equilibri quimic les velocitats de teaccions directa i inversa son
exactament iguals. Aquest principi permet estabhia relacio entre les constants
d’equilibri i les constants de velocitat. Considera reaccio:

Co+NQ B cq+ NC

Quan s’arriba a I'equilibri s’ha de verificar que:

k[col.[NQ], = k[ cql [ N}, = {E‘;]][[NN(;'}

El cocient de les concentracions en I'equilibrigigal a la constant d’equilibri, per tant:

Aquesta és la relacid general que vincula la constBéequilibri amb les
constants de velocitat de les reaccions directagrsa de qualsevol procés elemental.

Si tenim una reaccio que es produeix en varieestap
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2NO, + F, Ui 2NOF
amb un mecanisme tal com aquest:

NO,+F, O NOF+ F

F+NO, O NQ F

La condici6 d’equilibri en un sistema d’aquest sipgs que cada proces
elemental i la seva inversa es realitzen a la xeateslocitat:

k[NO],[F],=k,[NOH][H,

[FL.[NOJ, = k[ NQH, kk[NOJ[F], = k.k)[ NQ #

Per tant:

Aixi doncs, el principi que estableix que en I'didii cada procés elemental i el
procés invers es fan a la mateixa velocitat dona&lkcio entre la constant d’equilibri
d’'una reaccio i les constants de velocitat delsggsos elementals.

50.4 Teoria de les col-lisions per a reaccions bimdégsu teoria de I'estat de transicio

50.4.1 Calcul de la frequencia dels xocs

Fins ara hem trobat la connexio entre els mecasste reaccio, les constants
de velocitat i les constants d’equilibri. Anem a &a una analisi teorica dels factors
gue determinen la magnitud de la constant de \tatoci

Per a que dues molécules A i B puguin reacciagsgagyna condicio minima que
els seus centres de massa s’apropin I'un a l'altta certa distancia critica que
anomenarerp. El valor dep depén de la naturalesa de les molécules que og&cciEs
d’esperar que el seu valor no sigui més gran glengitud d’'un enlla¢ quimic, és a dir,
de 'ordre de 2-®.

El nombre de col-lisions que una molecula experiemeada segon és:
colisions/ molecula seg 7p* [T M

on n és el nombre de particules pet imv és la velocitat relativa mitjana de les
molécules en m/s. A partir d'aquesta expressiéoesgcular la velocitat total a la que
xoquen les molécules A amb les molécules B. Sofeentracié de B égnaleshores el

nombre de xocs per segon que realitza una molécatab molécules B égp°vn, . Si
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la concentracié de molécules A ésaleshores el nombre de xocs per segon i per m
entre AiB és:
collisions/ cmi- seg 7* 0@ n 4

Aquesta és la velocitat total de col-lisio, queaskr mateixa que la velocitat de reaccio
guimica si totes les molecules reaccionessin degpeécada col-lisid. En condicions
normals, la velocitat de col-lisi6 és de l'ordre #8.1¢ mols/litro-seg. Aquesta
velocitat és enorme i no es correspon amb la dejaria de les reaccions quimiques.

50.4.2 Teoria de |'estat de transicio

La teoria de l'estat de transicié estudia que @caurant les col-lisions en
termes de les energies de les particules que xagaeseva orientacié durant el xoc.
Justifica doncs perqué només un nombre relativarpetit de col-lisions resulta ser
efectiu.

Les molécules només reaccionen si
xoquen amb una energia major d’'un ce
minim E,. L’energia de les molécules eT
correspon amb la distribucié de Maxwe%
Boltzmann. Aquesta distribucid6 permé
calcular facilment la fraccid de molécules
amb energies superiors a qualsevql iE g
s'observa que aquesta fraccio té u ;
depéndéncia molt gran amb la temperatu Kinetic energy ———— >
L'energia minima E s’anomena energia
d’activacio i constitueix doncs un factor molt inm@nt per determinar la magnitud de
la velocitat de reaccio.

_— Lower temperature

,/,. Higher temperature

En qualsevol col-lisié reactiva, I'energia total ks particules que col-lisionen
es manté constant, pero aquesta energia totakpobavertida de cinética en potencial
i viceversa. L'origen d’Eel trobem en el fet que entre els agrupamentsiesoque
anomenem productes i els que anomenem reactiusd€hgroduir un agrupament
d’atoms intermitja que anomenaramplex activai que posseeix una energia potencial
superior a la dels reactius i productés sera I'energia que han de guanyar les
molecules de reactiu per poder crear el compleiactA les figures hi veiem
representat un procés endotérmic i un d’exotérmic.

i

[ Y Activation
| &= enengy
g .ﬁ.c[il.:alim Energy of ;5'
= ) products ot
;| energy = T o
g Met absorption & i Energy
b of energy ' E of reactanis Net release

Energy
of reactants Energy of products
Reaction progress ————= Reaction progress ———s=
{a) (b}
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Com a exemple recordem la reaccio:
H,(9) + Br,(g) U O~ 2HBr(g)

amb el mecanisme:

Br,+M O 2Br+ M equilibri ,
2 } (eq BrZQEr 2Br

2Br+M OB Br,+M | rapid)

Br+H, 0. HBr+H  (lert)
H +Br, 08 HBr+Br  (rapid)

Anem a estudiar amb detall el pas lent:
Br+H,U Ll HBr+H

Farem una simplificacio i suposarem que «
tres atoms estan en linia recta quan xoquen.
variaci0 d’energia potencial conforme s’apro|
I'atom de Br es veu a la figura. Al comengament
noten les forces d’atraccio de Van der Waals, pel
mesura que s’apropa meés l'energia potencial
sistema augmenta. En la regi6é on els tres atomas | Br+H,
prop, la coordenada de reaccid representa
encolliment de la distancia Br-H i una expansidale
distancia H-H. Els calculs teodrics suggereixen qeriba a la maxima energia
potencial quan les distancies Br-H i H-H s6n corapbes, sent les dues
aproximadament de 1C5 En aquesta situacié I'atom central d’hidrogera astit als
dos atoms terminal$\questa configuracio d’energia potencial maximaeksomplex
activat. El complex activat és altament inestadlambé rep el nom de estat de
transicia EI complex activat es destrueix a mesura queortiatd’hidrogen es va
allunyant i es forma la molecula de HBr. A la drde&d maxim d’energia potencial la
coordenada de reaccio és la distancia entre eteesette massa del HBr i H i I'energia
potencial es manté substancialment constant.

HBr+H

Energia potencial

Coordenada de reaccion

El perfil de I'energia potencial canvia si |
reaccid no succeeix en linia recta. L'alcada 1

-
N\

-

Energia potencial

maxim augmenta a mesura que el complex activa HBr+H
va doblegant, tal i com mostra la figura. Per tamt

aquests casos el requeriment d’energia €s suger

haura un nombre menor de col-lisions que po

produir la reaccio. Coordenada de reaccién

Per tant hi ha dos factors que estan molt relatsoinque afecten a la cinética de
la reaccid. Les molécules han de xocar amb prorgeneinetica relativa com per poder
superar una barrera d’energia potencial que suleof@rmacio del complex activat i
gue depen en gran mesura de I'angle del xoc. Rentanés els xocs que estiguin dins
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d’'un cert marge d’angles contribuiran a la veldcita reaccié. Hi ha casos en que la
reaccio pot ser totalment impossible per a detatsiangles de xoc.

Un altre exemple pot ser la descomposicio de I'sothidric:

2HI(g) 0 - H,(9) + 1,(9)

Com que hi ha altres molécules que segueixen @ixnaiecanisme (el mecanisme esta
representat per la propia reaccio, que és de sagoe), representarem aquesta reaccio
d’'una manera més general com:

2AB(g)U - A(9+ B(9

A fi de que es formin els productes els atoms fsiagdoms B s’hauran d’apropar I'un
amb l'altre de manera que es puguin formar enll#c@dsi B-B. Per tant les colisions
gue realment seran efectives son:

a) b)

Colisiones entre las moléculas A — B. a) Una colision que no puede
productr ningtn cambio quimico neto, aun cuando se intercambien los valores de A y B,
b) Colision que se puede deber a una reaccién neta.

A A
El canvi que té lloc al llarg de e [ }
coordenada de reaccid quan la geome
i 'energia del xoc és favorable es p
representar com en la figura ¢
'esquerra. En aquesta figura s’he
utilitzat linies solides per designe

Estado de
transicién

Energia potencial

enllacos covalents comuns i linie
puntejades per designar enllag
parcialment trencats i parcialmer
formats en 'estat de transicio. Coordenada de la reaccion

50-17 20/457



Eduard Carcolé i Carrubé Fisica i Quimica. Tema 50 Pagina 18

50.4.3 Velocitat d’'una reaccié bimolecular gasosa

Quan s’apliquen els criteris d’energia i orientadiéxpressio teorica per la
velocitat d’una reaccio bimolecular gasosa es adeieen:

1/2
BT o B
p( 1 j Y exp[ RT} M g

onp ve donat per:

= MM
m, + my

K és la constant de Boltzmann i R és la constahigde ideal. p s’anomena factor
estéric i esta relacionat amb els requisits d'a¢aieid. El valor de p depén de la
complexitat de les molécules reactius i de com ésehsible 'alcada de la barrera
d’energia potencial a les distorsions produidescpeiplex activat. En general p és de
I'ordre de 10" per a les reaccions entre atoms i molécules ssned pot arribar a ser
tant petit com 10 per les reaccions entre dos molécules complicaBesactor
exponencial prové de la distribucié d’energies dexMell-Boltzmann.

Si escrivim la velocitat de reaccié compkg podem trobar I'expressio de k:

1/2
k = p(mj p2 exp‘:—i}
Y7 RT

Aquesta és I'expressio de k per a un procés bimt@ecAquesta equacié mostra que la
constant de velocitat esta determinada per la teahpa i per la naturalesa dels reactius
a través dels factors p, u i Es Les velocitats de reaccid, pero, no es poderulzalc
teoricament, doncs el calcul de Es dificil i incert, i petites variacions d’aquest
energia produeix grans canvis en el valor de lacreit.

50.5 Efectes de la temperatura

Comencem considerant processos bimoleculars elateeBh aquest cas ja hem
vist que la constant k de la reacci6 es pot exprassm:

k= koexp[—%}

Aquesta equacié rep el nom d’equacio d’Arrheniys’&nomena factor de freqiiéncia i
depen poc de la temperatura. Hem vist que depénatebre de col-lisions que tenen
lloc i de la fraccié que tenen lloc amb I'orientacidecuada. Fep el nom d’energia
d’activacio. Aquests factors es poden calcular erpntalment. Prenent logaritmes en
resulta:
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Ink=Ink, -

Ea
RT

Ink = - E, +constan
RT

Per tant la grafica del In(k) en funcié de 1/T les#r una linia recta i aixo es troba
experimentalment. El pendent de la recta éfR-k per tant les energies d’activacio
experimentals es poden obtenir mesurant k a difetemperatures, fent les grafiques i
calculant el pendent.

Si es coneix I'energia d’activacio i el valor dedanstant de velocitat a una
temperatura és possible calcular la constant deial per qualsevol altra temperatura.
Per veure aixo prenem logaritmes i escrivim I'esgié per dues temperatures diferents:

Ink2:Ink0—i
RT, mﬁ__i[i_ij
E k R\T T
Ink, =Ink,——2 1 2
:=Ink RT,

2
Per tant si es coneix,Tky, i E; es pot calcularkper qualsevol altre valor,T

Un tipus de reaccid senzilla, on hi ha un pas baocwhbr, és una reaccio
unimolecular de reordenament. En aquest tipus deciGeaempre es produeixen
col-lisions que produeixen i destrueixen especewvames. En el reagrupament del
ciclopropa a propilé, els passos importants son:

CH,

CH,
+M O
H2C/ \CH2 @ﬁ Hzc/

+ M
AN

CH,
\ 0%, CH;-CH=CH,

H.C CH,

on M és una molecula qualsevol, incloent-hi el proplopropa. El cocient de
concentracions entre el ciclopropa activat i ehmairha de donar:

_[ciclopropd] _k
~ [ciclopropd ~ k

€q

Per raonaments generals de la termodinamica, aquestact d’equilibri, haura de ser
proporcional a exp(-#RT) on E és I'energia minima que ha de guanyar la molecula de
ciclopropa per a que pugui ser considerada comizadeat La descomposicio de les
molecules activades es realitza amb una constargldeitat ks que és caracteristica de
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I'estructura de la molecula i que no depén gairtademperatura. Aixi doncs, per a la
dependéncia de la reaccio resultant de primer oedpeecte de la temperatura s’obté:

ko [—Ed}
k=-=1k, = tant
k2k3 constant x expﬁ

Aixi doncs, per a les reaccions que impliquen un gmslescomposicié s’obté una
relacié exponencial amb la temperatura.

La validesa de la llei d’Arrhenius és molt geneEal. els pasos elementals que
constitueixen els mecanismes de reaccio els reaesusonverteixen en productes
mitjancant laformacié d’'un estat de transici@nomenatomplex activatque té una
energia superior als reactius i productes. La élifeia entre I'energia dels reactius i la
del complex activat s’Tanomerenergia d’activacid es representa coms,EAquesta
energia és proporcionada per I'energia cineticdedemolécules que xoquen. Només
una fraccié del total de molécules xocara amb proergga i aquesta fraccidé és

proporcional aexp(—Ea /KT). A meés cal que les molecules xoquin amb I'orientacio

adequada, cosa que ocasiona l'aparicié d’'un attf que redueix el valor del factor
de frequencia.

50.6 Métodes practics per determinar la velocitat dedascions

Qualsevol estudi cinétic d’'una reaccié quimica ioglla determinacio de la
concentracio d’'un o0 més reactius en diferents monatierg d’'un temps determinat.

Hi ha dues classes de métodes principals per det@rrakperimentalment la
concentracio de qualsevol de les substancies pise$grha métodes quimics i metodes
fisics.

1. Els métodes quimics impliquen retirar una mostrasggéma en reaccio a intervals
fixos de temps. S’atura la reaccio de la mostra dafiela i aleshores s’analitza.
Aquests metodes tenen l'inconvenient que alteresist#ma i que la composicio de
la mostra pot variar durant el temps d’extraccidalian

2. Els metodes fisics no impliquen I'extraccié de mosirkalteracié del sistema és
normalment negligible. Consisteix en mesurar algunanihajfisica proporcional a
la concentracié de les substancies: pressio easedjge hi participin gasos, activitat
optica (polarimetria), absorcié6 de radiaci0 (esmdotometria), conductivitat
eléctrica (conductimetria), etc.
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