ECUACION DE VELOCIDAD. METODO DE VELOCIDADES INICIALES

Para una reaccién del tipo aA + bB — cC, la ley de velocidad de reaccion establece una proporcionalidad
directa con la concentracion de los reactivos, esto es:

vi=k[A]*[B]+? (1

donde a y B son los érdenes parciales de los reactivos Ay B, respectivamente. Estos 6rdenes no coinciden
con los coeficientes estequiométricos de la reaccion salvo que se trate de una reaccién elemental. En ese
caso estos drdenes estaran referidos a la molecularidad de la reaccion elemental: nimero exacto de
especies quimicas que participan en el estado de transicidn. Asi pues, la velocidad de reaccién, en un tiempo
t, serd proporcional a la concentracidon de reactivos en ese instante de tiempo. La influencia de la
concentracion de un reactivo sera nula cuando el orden parcial respecto a este sea cero. En la Figura 1 se
observa que a mayor concentracion inicial de un reactivo A, la reaccién se completa en un menor tiempo.
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Figura 1. Seguimiento de reaccidn: cuatro experiencias (1-4) con distintas concentraciones iniciales. La
reacciéon se completa en un menor tiempo cuanto mas alta es la concentracion inicial del reactivo A.

Por otro lado, la velocidad media de la reaccién, en un tramo determinado, esta dada por:
1A[A] 1 A[B] 1 A4[C] )
m= g At b At c At

siendo A[A] la variacién de la concentracién del reactivo A que tiene lugar en el intervalo tiempo At. Notese
que el factor (1/a), (1/b) o (1/c) iguala los valores de velocidad de desaparicion o formacion de un producto
(referida a una especie quimica en particular, por ej.: va= A[A]/At), a la velocidad de reaccidn, Ecuacién 2.

Si se conoce la dependencia de A con el tiempo, [A]=f(t), su derivada proporciona la velocidad de reaccién
en cada instante de tiempo. En esta ocasion consideraremos que no se dispone de tal informacidn, sin
embargo, el proceso se estudiara en los momentos iniciales de la reaccidn a través de un procedimiento
gue se explica a continuacion.

El método de velocidades iniciales es util para recabar informacion en los instantes iniciales de la misma. La
pendiente de la curva, en muchas ocasiones, apenas varia en ese tramo y puede considerarse que la
velocidad media (Ecuacién 2) es igual a la pendiente de la curva en el momento inicial (t=to), es decir, se
aproxima a la velocidad que tendria inicialmente la reaccion (vo) para una concentracion inicial [Alo. En otras
palabras, la velocidad se mantiene constante en este pequeiio intervalo y, por ello, podemos considerar la

siguiente igualdad: Vm = Vo



Para simplificar los calculos consideraremos una reaccién del tipo aA — Productos. La ecuacién de

. . o ) . . 1 A[A]
velocidad en el instante inicial t=t, viene dada por: vo=k[A]o®. Y la velocidad media por: v,,, = — T
a
Para los instantes iniciales de la reaccidn podemos utilizar la aproximacién Vm=V,, esto es:
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iniciales, fijar una sefial de referencia que pueda ser 9 [ 3_
observada en un tiempo posterior t. Si se disminuye la i)
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La reaccion de descomposicion de tiosulfato de sodio
con acido clorhidrico para dar azufre coloidal es un Q
ejemplo de este caso, donde el matraz de reaccidn se [Ale =
va enturbiando progresivamente. Aqui, en esta ]

reaccioén, se puede tomar como referencia el tiempo
gue tarda en dejarse de ver una marca o cruz situada
en la parte inferior del matraz. Esta sefial estard asociada a una concentracion posterior de alguno de los
reactivos o productos de la reaccidon. En el momento en el que aparece la sefial de referencia, no se conoce
el valor de concentracion, pero si el tiempo en el que ocurre. A partir de la Ecuacion 3 se obtiene 1/At en
funcidn de la concentracién inicial:

donde k’= —ak/A[A], esto es:

At

Al realizar varias experiencias con distintas concentraciones iniciales y registrando el tiempo en el que la
reaccién alcanza la sefial de referencia (cuando la marca en cruz no se aprecia), podemos determinar
graficamente el orden parcial. Para ello representamos 1/At frente a [A]o, y analizamos los casos posibles:
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Una vez determinado el orden parcial, podemos determinar la pseudo constante k’.



Apuntes. Método de velocidades iniciales.
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