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1. Introduccio

L’area de la quimica que estudia la velocitat o rapidesa amb qué té lloc una reaccio
s’anomena cinética quimica. La cinctica quimica abraga dos aspectes:

- predir la velocitat que tindra una reaccidé en unes condicions determinades de
pressio, temperatura, concentracio, catalitzador..., i

- determinar i comprendre el mecanisme pel qual té lloc una reaccio.

La velocitat d’una reacci6 quimica depén de diversos factors, dels quals els més
importants son:

1. Concentraci6 dels reactius

2. Temperatura

3. Catalitzador

4. Estat fisic dels reactius

2. Velocitat de reaccio

La velocitat (v) indica la variaci6 d’una propietat amb el temps.

V=
At

on: X = propietat (concentracio, pressio, conductivitat...).

La velocitat de la reaccio expressa la rapidesa amb que es consumeix un reactiu donat o
es forma un producte.

Reactius: desapareixen amb el temps (signe negatiu).

Productes: apareixen amb el temps (signe positiu).

Per a la reacci6 segiient:

A—B
per a un interval de temps donat, podem expressar la velocitat mitjana de reaccido com
I’augment del nombre de mols de B.

A(molsde B) _ ng—n
At ty —t,

Velocitat mitjana de formacié de B =+



Podem també expressar la velocitat en funcid dels mols de A.
f
A(molsde A) _ Np—ny
At t £ to

Velocitat mitjana de desaparicio de A = -

Velocitat mitjana formaci6 de B = Velocitat mitjana de desaparicio de A.

Velocitat en funcié de la concentracio. Si el volum no canvia, podem expressar la
velocitat d’una reacci6 en termes de la concentracio.

Velocitat mitjana formacié de B = +—AE?]

[A]z _[A]1 - _ A[4]

t, >[A4], t, >[4 R

1 [ ]1 2 [ ]2 m 1‘2_11 Al‘

SiAt — Ovelocitat instantc‘miav:gj“_m Al4] :_d[A]
At dt

La velocitat de reacci6é en qualsevol instant 7, es pot deduir del pendent de la linia
tangent a la corba concentracio-temps en aquest instant.

o - ., d[B
Velocitat instantania de formacié de B =+ %
La velocitat instantania s’aproxima a la velocitat mitjana quan l’interval de temps
s’acosta a zero.

Normalment parlem de la velocitat instantania com de la velocitat d’una reaccio.

Velocitat de reaccio i estequiometria
Que passa quan les relacions estequiometriques no sén un a un?
Per a la reaccio: 2HI (g) » Ha(g) + L (g)

Com que desapareixen dos mols de HI per mol de iode 1 hidrogen formats, la velocitat
de



desaparicio de HI és el doble de la velocitat d’aparici6 de I, 1 Ha.

Concentraci VHI =2 vy = 2 vy,
o _diHl Ll
HE == Ip = dr

Velocitat

Per a igualar velocitats hem de dividir la
velocitat de desaparicié de HI per dos:

Velocitat instantania

Vd[HI] _d[l] _ d[Hy]
2 dt dt  dt

En general per a una reaccio : aA+bB — cC

+dD
t
aA + bB— ¢C + dD
_ 1d[A] _ 1d[B] _1d[C] 1d[D]
T a dt b dt c dt d dt

3. Factors de que depen la velocitat

A partir d’'una serie d’experi¢ncies es pot determinar que la velocitat d’una reaccio
depen dels factors segiients:

Naturalesa dels reactius

Concentracio de les espécies reactives

Temperatura

Estat fisic dels reactius, dissolvent

Preséncia d’un catalitzador

3.1. Dependéncia de la velocitat amb la concentracio: llei de velocitat,
ordre de reaccio

Equacio de velocitat. Equaci6 que relaciona la velocitat de la reacci6 amb les
concentracions dels reactius.
Les equacions de velocitat per a quasi totes les reaccions tenen la forma

v=k[A]" [B]" ...
Els exponents m i n reben el nom d’ordres de reaccid i la seua suma ¢s 1’ordre global
(total) de reaccio.



Ordre de reaccio: ’ordre de reaccid és el factor exponencial que acompanya la
concentracio (o qualsevol propietat que es mesure, ex. pressio) en I’equacio de velocitat,
i no esta relacionat amb I’estequiometria de la reacci6. Exemples:

2N,05(g) = 4 NO»(g) + O(g) v =k [N,0s]
CHCl3(g) + Cly(g) — CCly(g) + HCI(g) v =k [CHCL;] [CL,]"
Ha(g) + Ix(g) -2 Hl(g) v =k [Ho] [L2]

L’ordre de reaccié no correspon als coeficients estequiometrics. En moltes reaccions
I’ordre de reaccio és 0, 1 , 2 o un nombre fraccionari.

Constant de velocitat. Constant que relaciona la velocitat amb les concentracions dels
reactius en 1’equacié de velocitat.

k = velocitat /(concentracio) ®

Unitats de les constants de velocitat: k=Mt'/M"=M'""t"

3.1.1. Determinacio experimental de ’equacio de velocitat

L’equacio de velocitat ens indica com canvia la velocitat d’una reacci®6 a una
temperatura especifica a mesura que modifiquem les concentracions dels reactius.

L’equacio de velocitat per a qualsevol reaccié quimica s’ha de determinar de
forma experimental. Hi ha diferents métodes per a obtenir la llei de velocitat d’una
reaccio:

3.1.1.a. Lleis integrades de velocitat
Procedeix d’integrar la llei diferencial de velocitat per a un ordre de reaccié donat. Cal
suposar I’ordre de reaccio.

Lleis integrades per a un unic reactiu. Considerarem I’obtenci6 de la llei de velocitat
per a reaccions de tipus A — B, és a dir, aquelles en que la velocitat es pot expressar

com a funcio de la concentracié d’un Gnic reactiu.
1 d[A] "
v=———t" =k [A]
a dt

Esquema

Es proposa una llei de velocitat (un ordre).

S’integra i s’obté una expressio analitica que indica la dependéncia de la [A ] = f{t).
Normalment, les dades experimentals son : [ A] = f(t)

Comprovaci6 de si les dades experimentals s’ajusten a 1’expressio teorica obtinguda.

Si és aixi: comprovacié (confirmacid) de I’ordre 1 obtenci6 de la constant de velocitat.



Si no ho és: suposicio d’un ordre diferent i repeticio del procés.
Limitacions: T=ct, volum=ct i reaccio irreversible

Exemples: ordre zero, ordre 1 (primer ordre), ordre 2 , ordre .

Reaccions d’ordre zero: A — Productes

—M=k[A]n n=0 v=—d[A]=

k separ. variables d[A] = —kdt integracion
ar r D [A] 8

Integrant I’equacio6 diferencial per a una concentraci6 inicial [A], a temps zero, s’ obté:

[A] ;
Jdraj=-k ["dt —[A] - [A], = -k 1
[Al, ’
[A]=[A]l, -k t
Equaci6 que segueix 1’equacid general d’una recta. y= b+ax

b = ordenada en I’origen (0.0.) =[A],
a=pendent = -k (M t")

Representant [AJex, en funcié del temps s’obtindra una recta de pendent —k, si la
reacci6 és d’ordre zero.

Si les dades experimentals no s’ajusten a una linia recta ([A] =[A], — k t), la reaccié no
¢s d’ordre zero i provarem amb un altre ordre.

A
[A]

Pendiente: -k \

Reaccions de primer ordre

v=—%=k[A]” n=1 — v=—M=k[A] — sep.variables %=—kdt

dt



[4]
integracic — j il _y J.dt T EC PRI In[A]=1In[A], — k¢
o, LAl [4]

In [A] = In [A], -
y = b + ax 0.0.=In[A],
pendent = -k (t )

Representant In[A]ex, en funcié del temps s’obtindra una recta de pendent —k, si la

reacci6 és d’ordre un.
Si les dades experimentals no s’ajusten a una linia recta la reaccidé no és d’ordre un i

provarem amb un altre ordre.

IIn[

In[A],

Pehemdiente: -

Reaccions de segon ordre

n=2 v=—%—k[A] k(AP - - ararar-kar

[A]

- [ [A]?d[A] = kf dr — L S S .
[A], [A] [A], [A] [A],

1 ) o
En representar T~ enfront del temps, si la reaccid és de segon ordre respecte a A

1
donara una recta de pendent k (M ' t ) i ordenada en ’origen AT Se segueix el

o

mateix procediment.



1/TA

Pendent: k

1/1Al,

Reaccions d’ordre n

[A]
v=—M=k[A]” —>_d[A]=-[A]‘”d[A]=kdt—>— f [A]'"d[A]=kftdt
dt " [A] ’

[A]
_{ 1 [A]_’Hl—} _kt — 1 1 . 1 : "y
-n+l1 [A], n=L|\[A]""  [A])”

3.1.1.b. Temps de vida mitjana

Temps de vida mitjana (t;2): temps necessari perque la concentracié d’una substancia

es reduisca a la meitat del valor inicial. t =t;, — [Alur =[A]l/2

Solament té sentit parlar de t;» quan la velocitat es pot expressar com a: v=k [A]"

Substituir en les equacions integrades, [Ali, = [Alon 1 deduir  t,;

ordre zerot, /2:%] (ordre L7, /2:11172)

n—-1__
ordre 2:t1/2=; ordre n :tm:z—l_1
k4], (n—=Dk[A];

Si disposem de dades [A], 1 (t12)i, com que els temps de vida mitjana depenen de forma
diferent de la concentracié inicial, podem obtenir I’ordre de la reaccid 1 la constant de

velocitat.



Ordre zero (ti hauria de { quan [A], })
Ordre 1 (t12 hauria de ser ct)

Ordre 2 (t12 invers. proporcional a la concentracid, si [A], es redueix a la meitat,

ti2 es duplica)

3.1.1.c. Temps de vida fraccionaria: t, (t,)

Solament té sentit parlar de t,, quan la velocitat es pot expressar coma : v =k [4]"

Temps de vida fraccionaria (parcial), t,(t,): temps necessari per a consumir un
determinada quantitat de reactiu.

Exemple: t, — temps necessari perqué [A]= o [A], = [A] = [A], - [x] = [x] =[A], -
[A]

ha reaccionat — [x] =[A], — & [A], =[A]o(1-0). Exemple

temps de vida mitj ana

1, =1y %azﬂ Oczl — [4] :l[A]O — ha reaccionat l[A]O i ens quedal[A]O
’ [4], 2 2 2 2
tempsde vida 3/4
o=ty o= 022 =214,
: [4], 4 4

[A]=[4], —[x]—=>[x]=[4], —%[A],, = % [4], = ha reaccionat %[A]G i ens queda % [4],

Substituir en les equacions integrades [A]= o [A], 1 deduir t,(t,):

! b1 =kt t,— [A]=a[A],
n=L{[A]"" (AL

1 1 1 1| o =1 a™ -1
n-1 1= -1 = k lg = lo = n—-1
n-1\(afA],) [A], n-1|\([A],) ([A],) (n-1)k

In(1/0.5) In2
12~ A = A

Ordre n=1 ﬁln&:kt N 1nﬂ: In 1 =kt, —t, = In(l/ )
[4], ol 4], o k



Quocient detemps f raccionats o parcials
Ly _ky 'n ks

t, k t K

2%

3.1.2. Meétode d’aillament d’Ostwald

Si la velocitat de la reacci6é depén de més d’un component, les expressions de les
equacions integrades es poden complicar i és dificil utilitzar-les per a comparar amb els
valors experimentals.

El que es fa és simplificar la llei de velocitat plantejada utilitzant el metode d’aillament
d’Ostwald. Consisteix a planificar les experiéncies de manera que la concentracido d’un
reactiu es mantinga constant mentre que la d’altre va canviant.

Aix0 s’aconsegueix normalment fent que les concentracions de tots els reactius,
excepte un, estiguen en excés, de forma que no varien durant la reaccid, es puguen
considerar constants i englobar en una constant aparent.

aA+bB —<~— Productes v=k[A]"[A4])°
si [B], >>> [A] o — [B]= ct=[B], — v = (k [B]F ) [A]* =K[A]® K =k([B]f

k’ s’anomena constant aparent de velocitat

Aix0 simplifica I’equacié de velocitat, de manera que aquesta depenga només de la
concentracié d’un reactiu, [A], v =k’ [A]". I s’utilitza algun dels métodes descrits

anteriorment per a obtenir I’ordre de reaccio respecte al reactiu A.

3.1.3. Determinaci6 experimental de la concentracio en funciéo del
temps

Per a determinar la llei de velocitat d’una reaccid utilitzant qualsevol dels métodes
descrits anteriorment cal seguir I’evolucié de la concentracié d’algun dels reactius o
productes amb el temps. Hi ha diferents métodes que els podem classificar en:
Meétodes quimics o discontinus. Consisteix a extraure a diferents temps una mostra de
la reaccio, s’atura la reaccio i es valora la mostra per obtenir la concentraci6 de reactiu.
La reacci6 es pot aturar per diversos procediments:

-refredant,

-eliminant el catalitzador

-diluint



-afegint espécies que reaccionen amb els reactius...

Meétodes fisics o continus. Consisteix a mesurar una propietat que depén de la
concentracio d’un reactiu al llarg del temps.

Exemple de propietats fisiques:

- Pressio a volum constant.

- Propietats optiques: espectroscopia, polarimetria, refraccio.

- M¢etodes electroquimics: mesures conductimeétriques, potenciométriques..

Aquestes técniques son aplicables a reaccions no molt rapides; per a reaccions molt
rapides s’utilitzen técniques especifiques.

Problema: si la propietat depen de la concentracié de diverses espécies.

4. Mecanismes de reaccio. Com tenen lloc les reaccions quimiques?
4.1 Teoria de les col‘lisions (gasos)
4.2 Teoria del complex activat o estat de transicio (dissolucions)

De quina manera les molécules de reactiu es converteixen en productes?

4.1 Teoria de les col-lisions

Una reaccidé quimica suposa la ruptura de determinats enllacos en els reactius i la
formacié de nous enllagos per a originar els productes.

Per a aconseguir-ho cal que les molécules dels reactius entren en contacte, xoquen o
col-lidisquen entre si.

Gasos: gran nombre de xocs/seg i les reacc. no son instantanies.

Perqué un xoc siga efica¢ es necessita una orientacio adequada i I’energia suficient.
Energia minima: Energia d’activacio

Suposa que la reaccid transcorre a traves d’una espécie intermédia, anomenada complex
activat o estat de transicid. Requereix una elevada energia per a formar-se, és molt
inestable i es descompon rapidament per originar els productes.

Es un agregat format per les molécules dels reaccionants, en qué s’han debilitat o
trencat alguns enllacos i ha comencat a formar-se’n de nous.

S’ha de superar una barrera energetica (E d’activacid) i s’han d’aproximar amb una

determinada orientacio.



Es ’energia d’activacié (E,) i no I’entalpia alld que determina la velocitat de la

S5 — HI + HI
Choque / *
A
0 T
I, +H, - —_— : z

4.2 Teoria del complex activat o estat de transicio (dissolucions)

reaccio.

Suposa que la reacci6 transcorre a traves d’una especie intermedia, anomenada complex
activat o estat de transicid. Requereix una elevada energia per a formar-se, és molt
inestable i es descompon rapidament per originar els productes.

Es un agregat format per les molécules dels reaccionants, en qué s’han debilitat o
trencat alguns enllacos i ha comencat a formar-se’n de nous.

Se ha de superar una barrera energéetica (E d’activacio) 1 s’han d’aproximar amb una

determinada orientacio.

Es I’energia d’activacio (E,) i no I’entalpia allo que determina la velocitat de la reaccié.

Perfil de reaccio

Complex activat Complex activat



Eact;
Eactd
=
‘ :Ex Productos
Reactivos )
5 AH>0
AH<0 =
Reactivos
Productos
Transcurso de la reaccion Transcurso de la reaccion
AH = E, 4-E,; < 0 exotérmica AH = E,¢E,; > 0
endotérmica

5. Dependéncia de la velocitat respecte a la temperatura. Equacio

d’Arrhenius

La velocitat de quasi totes les reaccions quimiques augmenta en augmentar la
temperatura.
Com reflecteixen les expressions de velocitat aquestes observacions experimentals?
Atés que la temperatura no afecta molt la concentracio, la constant de velocitat de
reaccio ha d’augmentar en elevar-se la temperatura. La constant de velocitat, 1 per tant
la velocitat, augmenta amb la temperatura. Com a regla general un augment de 10 graus
en la temperatura duplica la velocitat de reaccio.
Arrhenius va trobar que la major part de les dades de velocitats de reaccidé obeeixen a
I’equacio segiient:

k = A exp(-E«/RT)
Aquesta equacio es coneix com a equacié d’Arrhenius, on k és la constant de velocitat.
E, és ’energia d’activacio,
R: és la constant dels gasos , T: la temperatura absoluta.

A: ¢és el factor de freqiliencia, que es pot suposar constant amb la temperatura.

Prenent logaritmes en I’equaci6 d’Arrhenius:



keAeE/RT g oina - La
RT

Aquesta equacio6 ens permet determinar Ea coneixent k a dues temperatures.

aixi com determinar k a una temperatura si coneixem Ea i k a una altra temperatura.
D’altra banda, I’equacié In k =InA -Ea/RT és I’equacié d’una recta de pendent —Ea/R i

ordenada en I’origen In A.

6. Catalisi

Un catalitzador és una substancia que modifica la velocitat de reaccidé sense sofrir un
canvi permanent en el procés. L us de catalitzadors €s molt freqiient; la major part de les
reaccions que tenen lloc en I’organisme, I’atmosfera, els oceans o en quimica industrial
son afectades per catalitzadors.

Segons 1I’equacido d’Arrhenius, k = A exp(-Ea/RT), la constant de velocitat esta
determinada per I’energia d’activacid, Ea, pel factor de freqliencia, A, i1 per la
temperatura. Un catalitzador pot alterar la velocitat de reaccié modificant A o Ea.

Els efectes catalitics més espectaculars provenen de reduir I’energia d’activacio. Com a
regla general, un catalitzador redueix I’energia d’activacio de la reaccio.

Un catalitzador redueix 1’energia d’activacid de la reaccid fent normalment que la
reaccio tinga lloc per un cami (mecanisme) diferent.

Segons que el catalitzador es trobe en la mateixa fase que els reactius o no, la catalisi es
divideix en:

CATALISI HOMOGENIA. El catalitzador esta present en la mateixa fase que els

reactius.



CATALISI HETEROGENIA. El catalitzador esta present en una fase diferent de les

molécules que reaccionen, normalment un solid en contacte amb reactius gasosos o en

dissolucio.

Reacci6 no catalitzada

=mmm  Reaccié catalitzada

Energia
potencial Complex ]
activat Energia Complex
potencial activat
...................................... \
Energia
f d’activaci .

. Engrgia
0 c
E d’aftivaci

0
Producte
eactiu s
AH< AH>
0 A/ 0
Reactiu
Producte S
S
Transcurs de la Transcurs de la
reaccio reaccio
Reaccio Reaccié
exotermica endotérmica

7. Mecanismes de reaccio

El procés (conjunt d’etapes) pel qual es du a terme una reaccidé s’anomena mecanisme
de reaccio.

El mecanisme de reaccio descriu el trencament i la formacié d’enllagos i els canvis de
les posicions relatives dels atoms al llarg de la reaccid.

Es a dir, ens proporciona informacié dels diferents passos o etapes elementals pels
quals transcorre la reaccié. A més a més, el mecanisme d’una reaccid pot canviar si
varia la temperatura i per la preséncia d’un catalitzador.

Un dels objectius de la cinética quimica és determinar el mecanisme pel qual té lloc

una reaccio.



Hem de construir un mecanisme consistent amb la llei de velocitat experimental.
Les reaccions poden tenir lloc en una sola etapa o procés (xoc de molécules):

NO(g) + O5(g) - NO, (g) + O, (2)

o en diverses etapes: H,0,+2 Br +2 H" — Br, + 2 H,0O

(el xoc de 5 particules al mateix temps i amb [’orientacid adequada és molt poc

probable, per tant tindra lloc en diverses etapes).

H,0, + Br + H" — HOBr + H,0

HOBr + Br'+ H"—=Br, + H,0

Mecanisme: Conjunt d’etapes per les quals transcorre una reaccio.

Cada etapa del mecanisme €s un procés (etapa) elemental

S’anomena molecularitat el nombre de molecules que participen en un procés
elemental. Si hi intervé una sola molécula es diu que la reaccié €s unimolecular; si hi
intervenen dues, bimolecular. Si hi ha una col-lisid6 simultania de tres molécules
s’anomenen trimoleculars.

Els passos trimoleculars son molt menys probables i es presenten rares vegades. La
probabilitat que xoquen quatre o més molecules amb algun grau de regularitat és encara
molt més remota.

Per a reaccions que transcorren en més d’un pas, la reacci6 sol expressar-se en una serie
de passos elementals coneguts com a mecanisme de reaccio.

La suma dels passos elementals ha de donar la reaccio6 global.

Intermedi de reaccié: apareix en els passos elementals del mecanisme de reaccid pero
no ¢és un reactiu o producte. En els mecanismes de passos multiples intervé un o

diversos intermedis.



L’equacio de velocitat per a pas elemental es dedueix de la molecularitat de cada pas. Es
important recordar, pero, que no podem deduir 1’ordre de reacci6 de ’estequiometria de

I’equacié quimica ajustada.

En la llei de velocitat: ordre # coeficient estequiometria.

Passos elementals: ordre = molecularitat.

La majoria de les reaccions tenen lloc per mitja de mecanismes en diverses etapes. Un
dels passos sol ser molt més lent. La velocitat de la reacciéo no pot ser superior a la
velocitat de I’etapa més lenta.

Com que el pas més lent determina la velocitat de la reaccid, aquesta etapa rep el nom
d’etapa determinant (limitant) de la velocitat de reaccié. La velocitat de les etapes
més rapides anteriors o posteriors a 1’etapa determinant no influeixen en la velocitat de
la reaccio. Es a dir, el pas determinant de la velocitat governa 'equacié de velocitat
per a la reaccio global.

Aproximacio de I’etapa limitant (determinant) de la velocitat.

Prendre com a velocitat de la reaccié global, la velocitat de I’etapa elemental més
lenta (etapa determinant).

P.ex.: reaccid global: 2 NO, + F, — 2 NO,F Vexp = K[NO»][F>]
possible mecanisme

NO, + F», > NOF+ F (lenta)

NO;+ F — NOyF (rapida) Vet determ. = Ki [INOL][F,] = v

p.ex.: reaccié global: 2NO + 0, — 2 NO, Vexp = K[NO][03]



Mecanisme amb una primera etapa rapida i reversible, seguida d’una etapa lenta:

Ripida NO+NOZ N,0, N,0, intermedi
Lenta N202 +]\]02 L)zNOZ vetapalenta = V2 :kZ[N202][N202]
equilibri primera etapa: vg=Yv; ky; [NO]Z =k_; [N,0;]
N,O, intermedi [N,0,]= :—‘[NO]Z
-1
k, 2
v, =v=k,[N,0,][0;] v:kzk_[NO] [O,]

-1

Aproximaciéo de estat estacionari. Suposa que la concentraci6 dels intermedis de

reaccio ([I]) es manté constant durant la major part de la reaccio.

dill_,_

[]] =cte v= dt - Vs ormacié” vdesaparicb’ = 0 - vf orm— vdesap

reaccio global: 2 NO + Oy — 2 NOyVeyp = k[NOz]z[Oz]

triem una etapa simple (no reversible) v; =Kk; [N20;][O:]

d[N,0O,]

4 =0=k1[NOJ* =k_1[N20,] - ky [N20, ][0, ] =0

_ k[NOJ? _kiky[NOJ*[05] kiky[INOJ*[O,]
[N,Oy] =122 sy -
k_1+ky[Oy] k_1+ky[Oy] k_1

Perque coincidisca amb la informacié experimental cal suposar que k, [O,]<< k_;;
ésadir,k, k| >>k,,

preequilibri rapid (ct. de velocitat elevada) i etapa lenta (ct. de velocitat petita)



8. Reaccions complexes

Fins ara només hem considerat les reaccions com a irreversibles. Aquesta suposicio €s
valida si la K¢q és molt elevada i és estrictament correcta durant els primers moments
de la reaccio.

Representacié corba: [] = f(t).

Reaccions reversibles

Hi ha reaccions en qué la conversi6 de productes en reactius €s important i per tant cal

considerar la reaccio directa i la inversa. Temps elevats.

Ky
— B

K1
Tant la reaccid directa com la inversa son de primer ordre

d[A
Vs =Vd—Vi=—%=k1[A]—k_l[B]

t=0 [Al 0 [Aloi  Xe coneguts

t=t [Alo-x X [A]=[A]o-x [Ale =
[Ao- Xe

t=o  [AloXe Xe x = [Alo— ([Alo—x) = [Al— [A]

Xe = [Alo— ([Alo—Xe) = [A]o— [A]e

Xe-X=[A]-[A]e

dfA]
" 1 [A]-k_y[B]

_d([A]o_x)_k ([A] _x)_k x_@ @—k[A] —(k,+k_ ) x
da 1T dr de T

enl'eq. v, =v, \/zOz%zkl (4], —x, )k x,



ki [A],

Xe

ki [A],=(k+k_)x, = (k+k_)=

substituim (k;+k_1), simplifiquem, separem variables, integrem:

@=kl[A]0x—e—kl[A]0x=kl[A]0(xe_x) . dx =k1[A]0dt

dt X, X, X, X, —X X,

X t
I dx =ﬁ[A]0f dt {=tn(x,-x)p  in—re_ KA,k )
xe 0

, Xe =X X, —X X,

xe=[A]()_[A]eq -x=[A]()_[A] xe_-x=[A]_[A]eq

Xe

kl[A]0t=ll’l[A]0_[A]eq= kl[A]O
[A]_[A]eq [A]O_[A]eq

=(kj +k_y)t=

X, —X X,

In

ll’l([A] [A]eq) ll’l([A]o [A]eq) (k1+k—l)t (kl+k—1) [A]o_[A]eq

X ., .
representem : In—— (en f uncidleles dades exp erimentals, productes)
X, —X

osidisposemdedadesdereactius, representem: In([A]—[A4],,) enf ronidet

del pendent calculem (k, +k_,) i si coneixem: [A], i x, ([4],,),calculem k, (k_,);

(kl +k_1) — k][A]o — kl[A]o
X, [4], —[4],,




IN(Xo/X-X)

pend = kq[Al,/X, = K + K,




