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Tema 5B. Tiempos de reaccion.

La ecuacion integrada de velocidad (Tema 5A) permite:

» Predecir la concentracion que habra de una especie después de un cierto
tiempo cuando la reaccion ocurre en un unico matraz.

» O bien, conociendo los datos de concentracidon de ese matraz para diferentes
momentos, determinar la ecuacién cinética.  _ 1.0e-01
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Tema 5B. Tiempos de reaccion.

» Experimentalmente puede ser mas facil hacer varios experimentos en distintas
condiciones, cronometrando cuanto tarda en avanzar la reaccidon hasta un
punto proximo a las condiciones iniciales.

Exp.1 Exp. 2 Exp. 3 Exp. 4 Exp.5

i t=20s f t=25s [ t=36s [ t=49s [ t=110s

» Cuanto mayor sea la velocidad de una reaccidn, menos tiempo tarda en .
producir una cantidad determinada de producto. -,

» Permite determinar facilmente la influencia de un pardmetro, como: 'q
» Concentracion de un reactivo (practica yodato-bisulfito) ’

» Efecto de la temperatura (practica bromato-bromuro) .\_/
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Tema 5B. Tiempos de reaccion. A+B - C

1. Método de aislamiento

» Se emplea para estudiar la influencia de la concentracidon de un reactivo (orden de reaccion),
de forma aislada de la influencia de otros parametros factores.

» Se definen diferentes experimentos cinéticos en los que todos los pardmetros sean iguales,
excepto la concentracidon del reactivo gue nos interesa estudiar.
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Il Supongamos que inicialmente hay 6 moleculas de A + 6 moléculas, ¢ L (]

I 7

I de B, y cronometramos hasta que se genera 1 molécula AB 1

| Cronometramos hasta que la generacién de
“" 1 una misma cantidad fija de producto nos
| proporciona una observacién caracteristica
I (como un cambio de color de la disolucién), |
| tras lo cual paramos el crondmetro. 4 |




Tema 5B. Tiempos de reaccion. A+B - C

1.

Método de aislamiento

» Se emplea para estudiar la influencia de la concentracidon de un reactivo (orden de reaccion),

de forma aislada de la influencia de otros parametros factores.

» Se definen diferentes experimentos cinéticos en los que todos los pardmetros sean iguales,

excepto la concentracidon del reactivo gue nos interesa estudiar. R
1 ., 4
ta Avance de reaccion > .
—_—————————————————————————————————————— Mas rapida
I .. , .
:l Supongamos que inicialmente hay 6 moléculas de A + 6 moléculas,
I 7
I de B, y cronometramos hasta que se genera 1 molécula AB 1
1

Como la constante y la concentracion de B
son iguales siempre, se pueden englobar en
una pseudoconstante o constante aparente
k' ~ k- [B™

v=Fk'- [A]n 5




Tema 5B. Tiempos de reaccion. A+B - C

1. Método de aislamiento

— ' v

I Inicialmente con 6 A+ 6B , L

Mas rapida

Inicialmente con5 A+ 6B v,
Inicialmente con 4 A + 6 B A
Inicialmente 3 A+ 6B v=Fk-[A]" v,
Inicialmente 2 A + 6 B En forma logaritmica Vs

Log(v) = Log(k') + n-Log(|A]) M4s lenta

. Si pudiésemos representar Log(v)

9 ) vs. Log[A] obtendriamos una
o Pendiente = n linea recta:
& Orden de reaccion » Cuya pendiente coincide con
‘/ el orden de reaccidn con

< respecto al reactivo A

> » Cuya ordenada en el origen
Ordenada en el origen log([A]) coincide con log(k’)

Logaritmo de pseudoconstante k’ 6




Tema 5B. Tiempos de reaccion. A+B - C

1. Método de aislamiento
| . ' t
I Inicialmente con6 A+ 6B e Ri
as corto
Inicialmente con 5 A+ 6 B to,
Inicialmente con 4 A + 6 B > En la practica no se miden tes
— velocidades
Inicialmente 3 A+ 6 B » Pero si se cronometran tra
Inicialmente 2 A + 6 B tiempos de reaccion (t;). tos
Al v = Cte' .i Mas largo
log(®)| " La velocidad es inversamente proporcional al tiempo de reaccion
~\
.*\ I Log(t) = Log(Cte) — nLog(|A]) I Si pudiésemos representar Log(t)
'\ . vs. Log[A] obtendriamos una
R X Pendiente = -n linea recta:
~ .« 7 . . .
“@._Orden de reaccion > Cuya pendiente coincide con
\\ el orden de reaccion con
‘.\ respecto al reactivo A
' > (cambiado de sigho)*
Ordenada en el origen log([A])

Logaritmo de constante Cte 7

*1) = Cte’/tR = Log(v) = Log(Cte") — Log(tg)



Tema 5B. Tiempos de reaccion.

2. Tempo de semirreaccién t, ,,

» Se pueden planificar experimentos de forma que detengamos el cronémetro al

consumirse un mismo porcentaje relativo (no necesariamente una cantidad fija)
de los reactivos.

Avance de reaccion

Solo ¥ ¥ ¥ Solo
reactivos ty/a tin t3/a productos
fmmmm————— - ) A pm—————— N - r-- Y o o e e e e e m
I Ha reaccionado el 25% : I Ha reaccionado la mitad Ha reaccionado el 75%

: (1/2) de la cantidad

inicial de reactivo

-~ s = =

Paramos el crondmetro

e aislamionto cuando se han consumido
Inicialmentecon 6 A +6 |a mitad de las moléculas

Inicialmentecon 5 A + 6 B en cada caso, no cuando

Ilnicialmentecon4A-|;68 se ha consumido una
Inicialmente3 A+ 6 B >

micialmente2A+6El;> En forr 8
1

N Log(v) = Loy




Tema 5B. Tiempos de reaccion.

2. Tempo de semirreaccion t,

» Eltiempo de semirreaccion t,, es el tiempo que tarda en reaccionar la
mitad de la cantidad inicial de reactivo

Avance de reaccion

ti
» No es el tiempo que tarda en reaccionar media molécula o medio atomo

» Eltiempot=t,, puede determinarse por la ecuacion
integrada para [A] = a/2

Ecuacion integrada Para[A]=a/2yt=t,,

a
Orden0|  [Al=a—kt S=a—k-ty, )| 6y, =
[AT) _ %) _ Ln(2)
Orden 1 LTl(? = —kt Ln Y = —k t1/2 :> t1/2= .
1 1 1 1
— == tkt g =tk t _
Orden2| wi=7g T = R =

Para cualquier n # 1

2n-1—1q
t1/2 = (n — 1)an_1 .

1
k




Tema 5B. Tiempos de reaccion.

Tras otros 250 s queda la
mitad de la mitad de la
mitad (/a octava parte)

2. Tempo de semirreaccion t,,,. Primer orden
Exp. | a[Uds.] | t,, [Uds.] El orden 1 es el Unico caso en el que t;/, no
depende de la concentracion o presion inicial a.
1 200 250 D 2
ILn(2 ILn(2
2 100 250 Orden 1 ti, = y k=
k tl/
3 50 250 2
4 25 250
= 100 No=0a=100 [Uds.]
250 Transcurridos 250 s queda siempre la 3
mitad de lo que habia inicialmente =
. 200 S 75
5 150 : Transcurridos otros % N(t=t1/z) =50
= ! 250 s queda la mitad S 50 ﬂ
S 100 1 de la mitad .; N(t=2-t1/2) =25
50 ' (la cuarta parte) 8 25 > | 12.5
= \m 6,25
0 S o vV
0 250 500 7Ag tludsl] t,,=2505250 500 750 1000

tiempo (s)
Cada vez que transcurre un tiempo t, , la
cantidad que queda se divide a la mitad

PERO NUNCA SE CONSUME DEL TODO
10




Tema 5B. Tiempos de reaccion.

2. Tempo de semirreaccion t,,,. Primer orden
Se cumple siempre para: tr), = Ln(2) y A= Ln(2)
> Eliminacion metabdlica y ? /i f1/,

excrecion de farmacos
> Reacciones de
desintegracion nuclear

En reacciones de desintegracion o fision nuclear la constante
cinética suele expresarse como A en vez de k.

Tema 2. Radiactividad. Nociones de radioproteccion.

S A St S E A
# Inyectado como ?*NaCl en la sangre se diluye y fluye con el plasma, permitiendo diagnosticar por su

emision B posibles obstrucciones u otros problemas en los vasos sanguineos.

iiNa - 3iMg + 9B
t /s = 14,8 horas ”

| A(** Na) = 2 = 28 = 0,0468 horas ™ !
/2 14,8 |

4, Aplicaciones médicas

...............................................................................

Ingerido como Na®3l| permite analizar la actividad de la glandula tiroides , .
131 131 0 stress res
il - HiXe + 9P

1231, 123x0 4 0p t1/2 =8 dl'aS \" 13 8 hOFaS




Tema 5B.

Tiempos de reaccion.

Tempo de semirreaccion t,,,. Primer orden

ty, =

Ln(2) 1= Ln(2)
A 1/,

» La estabilidad de los is6topos radiactivos suele expresarse segin su tiempo de
semivida o semidesintegracion

12C
13C

14c

t1); Abundancia
o 98,9 %
oo 1,1%
5,73 - 10% afios 10
Emitiendo f S

De todo el carbono
que fijan plantas y
luego consumen
animales, un 10'19%
del total es
carbono-14
radiactivo, pero
poco activo

» Cuando un organismo muere, deja de
asimilar carbono, y el 10-1°% de '4C no se
renueva a medida que va desintegrandose.

> Aplicando N, = Nye ~*! (ecuacién integrada
de primer orden) y partiendo de 1 mol de
carbono organico, la cantidad de *C va
decayendo con los siglos:

0 10000 20000 30000
tiempo (afos) 12

o O+l Atomos de 14C
©

@ 4E+11 en cada mol de carbono
=

o ¥ 2E+11

el

\m ~—

) 0.E+00

©

ol

2




Tema 5B. Tiempos de reaccion.

2. Tempo de semirreaccion t,,,. Primer orden
Ln(2 Ln(2 14 14 0
t1/= (2) Yy k = (2) N:Ne_/lt 6 — 7N+—1ﬁ
2 k tl/z t 0
: @ 6.E+11 Atomos de 14C
tiy Abundancia a  4E+11 en cada mol de carbono
12C oo 98,9 % £
e $ 2E+11
13C oo 1,1% ‘-
3 = % 0.E+00
e »73-10%anos 00, o 0 10000 20000 30000
Emitiendo £ < i .
iempo (afos)
Tema 2. Radiactividad. Nociones de radioproteccion. ‘
LT ssemmenevenimens -~ Un detector de radiacién podria contar las particulas beta emitidas
__ Sensible a radiacién ay B 2) Cuando ¢ .
e wiewt - por segundo, que dependen de esta cantidad remanente de *“C
[ Nl dp Emisién d ticul
o gmee L, 2P 0N e S0 mision de particulas B
"_ e Bl correne dt o por cada mol de carbono
kb Qo
'g é_ 1.0
S
Perfecto para 'S
datar fosiles, % 0.0
) > 0 10000 20000 30000
papiros,

tiempo (anos)

momias...




