Unidad 5. Cinética quimica T

Actividades de los epigrafes

n Velocidad de una reaccién quimica
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1 Escribe expresiones de la velocidad para las siguientes reacciones en los términos de
desaparicion de los reactivos y de aparicion de los productos.
a) 2 NO (g) + O, (g) — 2 NO, (g)
b)4 NH; (g) + 5 O, (g) — 4 NO (g) + 6 H,0 (g)
c)4 HBr (g) + O, (g)— 2 Br, (g) + 2 H,0O (g)
Velocidades medias:
1 AINO] -A[O,] 1 A[NO,]

AV=-2""Ar T A T2 Ar
by yo_ L AINH] 1 AIO,] 1 AINOJ_ 1 A[H.O]
VETZTUTAt TS TTAt AT At e At
g1 AlHBrl_-A[O)] 1 AlBr]_ 1 A[H.O]
VETE AL T At T2 A T2 A
Velocidades instantaneas:
a) _1 dINO] _-d[O,] _ 1 d[NO,]
2 dt dt 2 dt
o) v =+ ANHE 1 dlO:] 1 dINOT_ 1 d[H.O]
4 dt 5 dt 4 dt 6 dt
gyl dHerl_-dlO)]_ 1 dBr] _ 1 d[H.O]
T4 dt  dt 2 dt 2 dt

2 Para la reaccién: N,O, (g) — 2 NO, (g) la velocidad de formacién de NO,, en un de-
terminado intervalo de tiempo es: 0,02 mol - L™"- s7' ;Cuanto vale en ese intervalo, la
velocidad de desaparicién del N,O,?

V= -A[N,O,] _ A[NO, ]
At At

+%~ . Corresponde a la mitad, 0,01 mol - L™"- s7".

B Ecuacién de velocidad
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1 Sila velocidad de la reaccién de descomposicién del agua oxigenada es 5,7 - 10* M - s,
¢cudl es la velocidad de formacién del O, (g) a partir de 1,00 L de H,0O, (aq) expresada en:
a)mol - s77;
b) mol - min™';
c¢)mL - min™?

Nota: suponer condiciones estandar.

2 H,0, (ag) — 2 H,O () + O, (g)
1 AH,0,] +A[O,]

VET T AL At
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La velocidad de formacién del O, es la mitad de la de descomposicién del agua oxigenada.
Luego se obtendra, por estequiometria, 0,5 L de O,.

Vo, = %104 = +285-10*M-s"
P-V=n-R-T
1Tatm-05L=n-0,082atm-L-K"'-mol"-(273+25) K, de donde:
"= 0,082atm- L(-)|'<5-*L- mol 298K ~ 002 moles O,
a) 0,02 mol - s7.
b) 0,02 mol-s'-60s-min~'=1,2 moles - min~".

c)0,5-10°mL-s"-60s-min""=3-10*mL min~".

2 Enlareaccién de A — productos, transcurridos 4,40 min desde el comienzo de la reac-
cion, la [A] = 0,588 M. La velocidad de reaccién en ese instante es 2,2 - 1072 M - min~".
a) ¢Cual es el valor de [A] transcurridos 5,00 min desde el comienzo de la reaccién?
b) ; Qué tiempo debe de transcurrir una vez iniciada la reaccién para que [A] = 0,565 M?
Nota: suponer que la velocidad de reaccién se mantiene constante durante un tiempo.

0,558-[A],M
4,40 min
[Al,=0,558 =2,2-102M - min™"- 4,40 min~" de donde: [A], = 0,461 M.

22-102M - -min' =

Al-[A -
Vz% =>2[2.1O_2M.min_1=w

[A]=2,2-102M-min”"-5min+0,461M=0,11M+ 0,461 M=0,572 M

S5min

0,104

AlA]  [A]-[A] _ 0,565M-0,461M
- 2,2-107

b) v = = $.2,2-102M-min™’ AT

At At =4,73 min.

,luego At=

3 Una reaccidn tiene la ecuacién de velocidad v = k - [A]? - [B]. Cuando [A] = 1,12 M y
[B] = 0,87 M, la velocidad de reacciéon es v=4,78 - 102 M - s7' ;Cual es el valor de la

constante de velocidad?
. -2 |
v=k-[AR-[B]=> k= Y = H7BAMST 4402 mz s,
[A]-[B]  (1,12M)*-0,87M
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4 Una masa de 3,5 mg de una muestra de un nuevo isétopo fue analizada y se encontré
que solo contenia 2,73 mg del is6topo después de un periodo de 6,3 h. Calcula el tiem-
po de vida media.

In2 . .
Elt,= nT en las reacciones de primer orden.
Como las reacciones radiactivas son de primer orden, tenemos [A] = [A], - ™! [1]

Sustituyendo los valores de las concentraciones en moles (m/M,) dividido por V, quedan
eliminados todos los términos menos la masa, al ser iguales en los dos miembros.

Por lo tanto, la ecuacién [1] queda reducida a: m = m; - e™* » 73

3,5

Aplicando logaritmos neperianos In mﬂ = —k - t, y sustituyendo valores In =-k-6,3h,
0

In2 In2
k0,039 17,8 h.

de donde k= 0,039 h™"y por lo tanto t,, =
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5 Dibuja una grafica cualitativa de la velocidad frente a la concentraciéon para una reac-
cion de orden cero y para una reaccién de orden uno.

En una reacciéon de orden 0, v = k, y por lo tanto independiente de la [A], por lo tanto seria
una linea horizontal de valor k (gréfica 1).

En una reaccién de orden 1, v = k- [A], y por lo tanto es una recta de ordenada en el origen
0y de pendiente k (grafica 2).

Grafica 1 Gréfica 2

v v

[A] [Al

6 Sabiendo que la reaccidon de descomposicion del acetaldehido es:
CH,CHO (g) — CH, (g) + CO (g)
y su ecuacién de velocidad: v = k - [CH,CHOJ?, responde:
a) ¢(Cual es su orden de reaccion?
b) ; Qué representacion tendrias que hacer para calcular el valor de k?

a) La ecuacién de velocidad v = k - [CH,CHOJ? indica que su orden de reaccién es 2 al ser
el exponente del acetaldehido.

1

b) La representacion a realizar seria ——frente al tiempo para poder obtener una linea recta

[Al]
de pendiente ky de ordenada en el origen ﬁ
0
A AL k= ket

[A] " [A], [A],

Podemos obtenerlo por integraciéon de la ecuaciéon de velocidad:

dlA]
dt

d(A]

= —k-[A]; 75 = —k- dt

(a1 d[A] ¢ B 1 1 .,
j[. - = —fo k-dt => - (Al + Al ~ k - t, de donde ordenando la ecuacién para repre-

+ k - t, y particularizando en nuestro problema, queda:

! = ! +k-t
[CH;CHOJ]  [CH;CHOJ
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7 Un 35,5% de cierta reaccion de primer orden se lleva a cabo en 4,90 min a 25 °C. ;Cual
es la constante de velocidad?

En las reacciones de primer orden se cumple que: [A] = [A], - e™¢

Sustituyendo los valores en las concentraciones en moles (m/M,,) dividido por V nos quedan
eliminados todos los términos menos la masa (al ser iguales en los dos miembros). Por lo
tanto:

m=m,-e*t

0,355 m,

Expresando m en tanto por uno respecto a m,, obtenemos m
0

= e"* "'y aplicando

logaritmos nos queda: In 0,355 = =k - t => -1,04 = -k - 4,90

de donde despejamos la constante de velocidad, k = 0,21 min™".

8 Los siguientes datos de la velocidad de la reaccion 2 A + B — C se obtuvieron a 25 °C:

1 4,0-10* 0,10 0,10
2 1,2-1073 0,30 0,30
3 4,0-10* 0,10 0,30
4 80-10™" 0,20 0,40

Tabla 4. Datos experimentales.
a) Determina los érdenes parciales y el orden total de reaccion.
b) Calcula el valor de la constante cinética.

a) Para calcular los érdenes parciales debemos expresar las velocidades de reaccién en los
4 casos indicados:

v=k-[Al- [B]

v, =k-[0,1]*-[0,1]P =4,0- 10* M - min~
v, =k-[0,3]*- 03P =1,2-10°M - min~'
v;=k-[0,1]*- [0,3P =4,0-10*M - min™*
v, =k-[0,2]*-[0,4P =1,2- 103 M - min~'

Dividiendo oportunamente para simplificar obtenemos:

v _ kfortMI [0 1M 1

p
V. (*) =1luego B = 0. Es el orden parcial respecto al reactivo B.
s kefemlo,3mf '3

Vo _ k-[ol3M]°‘.L0,/3mg =3¢= 1,2-103M-min”" 3luego a = 1. Es el orden parcial res
V3 K'[O,'IM]Q'LO,/ng 4,0-10*M - min-"

pecto al reactivo A.

El orden total serd la suma de los 6rdenes parciales, es decir 1.
b) Para obtener k utilizamos una cualquiera de las ecuaciones:
k-[0,1M]" - [0,TM]° = 4,0 - 10™*, de donde k=4,0- 1073 - min~".

9 La descomposicidn térmica del fosfano en fésforo e hidrégeno molecular es una reac-
cion de primer orden:

4 PH; (g) — P, (g) + 6 H, (g)

La vida media de la reacciéon es 35 s a 680 °C. Calcula la constante de velocidad y el
tiempo requerido para que se descomponga el 80 % del fosfano.
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Al ser una ecuacién de primer orden v = k - [PH;]

Elt,= InTZ en las reacciones de primer orden, y [A] = [A], - e™ %,

Sustituyendo los valores de las concentraciones en moles (m/M,) dividido por V nos quedan
eliminados todos los términos menos la masa, ya que son iguales en los dos miembros.

Por lo tanto, m = m, - e™* ', de donde, aplicando logaritmos neperianos: In (%) =-k-t

0
O,8-m0)

0

Se supone que es el 80% en masa, y por tanto: In( =—k-t

El valor de k lo obtenemos del t,, = InTZI con lo que k= 0,020 s™", luego In 0,8 = —0,020 - t,
. In0,8
despejando t = ~0.02057 ~ 11,16 s.

B Teoria de colisiones y teoria de transiciéon
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1 Se tienen las reacciones A, B y C con las siguientes energias de activacién: 200, 300 y
50 kJ. Indica la reaccién mas lenta y la mas rapida.

La reacciéon mas lenta serd la que tenga una energia de activacion mayor, y la més répida, la
que la tenga menor: B (300 kJ) > A (200 kJ) > C (50 kJ).

2 ¢Es razonable suponer que las reacciones en fase gaseosa son, en general, mas rapidas
que las mismas reacciones en disolucién por la mayor frecuencia de choques molecula-
res de las primeras?

Si; la mayor frecuencia de choques por la mayor velocidad de difusién en los gases respecto
a los liquidos favorecera el nimero de choques eficaces, que dependen estadisticamente
de los primeros.

3 La energia de activacién para la reaccién A + B — C + D es de 35 kJ/mol. Si la de su
inversa es de 50 kJ/mol; el proceso directo, ;es exotérmico o endotérmico?

Como es mayor la energia de activacién de la reaccién inversa, los productos tendran me-
nor energia que los reactivos y el proceso directo sera exotérmico: AH = H, - H, < 0.

Energia (kJ/mol)

E, directa =

35 kJ/mol E,inversa =

50 kd/mol
A+B

AH T - 15 kd/mol

C+D

Avance de la reaccion
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4 Para la reaccion reversible A + B = C + D la variacién de la entalpia de la reaccién di-
recta es + 21 kJ/mol. La energia de activacién de la reaccién directa es + 84 kJ/mol.
a) ;Cual es la energia de activacién de la reaccién inversa?, b) haz un perfil de la reac-
cién directa y de la inversa, expresado en un grafico de energias frente al avance de la
reaccion.
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AH = H,-H,>0.AH = +21 kJ/mol. Reaccién endotérmica.

E.,= +84 kJ/mol. E, = +63 kJ/mol
Energia (kJ/mol)

E, inversa =

E, directa = 63 kd/mol

84 kJ/mol
l C+D L
AH =+ ZC kd/mol

Avance de la reaccién

5 Se ha determinado la constante de velocidad de la reaccién: I, (g) + H, (g) — 2 HI (g)
a las siguientes temperaturas: T, = 326 °C, k, = 5,4 - 10* M - s7"; T, = 410 °C,
k,=2,8-102M" - s™". Calcula la energia de activacién de la reaccién.

l, (9) +H, (9) — 2 HI (9)
k=A-eBRT=>k =A &R Tyk=A efRT

E
Ink,=-—5-—

R-T,

Aplicando logaritmos neperianos: In k; = “RT
- , E.. v 1\_E (1 _1
Restando la segunda expresion de la primera: In k, = In k= W'<_T+T> = -<———>;
2 1
k. _E, (Tz—T1)

mﬂzﬁ'nn
Sustituyendo valores: T, = 326 K + 273 K =599 K; T, = 410 K + 273 K = 683 K.
 2.8:102M s E, _(683K—599K>
5,4-10°M~ -5 8,31J-mol~-k-' \ 599K- 683K

Y operando se obtiene:

E, = 159869 J/mol = 159,9 kJ/mol.

ﬂ Mecanismo de reaccién
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1 Examina el perfil de la reaccién para la reaccidon de A a D que se da a continuacién y
contesta las siguientes preguntas:

Energia potencial

D
Avance de la reaccion

a) ;Cuantos estados de transicion hay?, b) ;cuantos compuestos intermedios hay en
la reaccion?, c) jcual es la etapa mas lenta de la reaccion?, d) ;cuél es la etapa con la
constante de velocidad mas grande?, e) ;cémo es la segunda etapa de la reaccion,
endotérmica o exotérmica?, f) ;cémo es la reaccién global, endotérmica o exotérmica?
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a) Hay tres estados de transicion A—B; B—C y C-D (en los maximos).
b) Hay dos intermedios B y C (en los minimos). A son los reactivos y D los productos.

c) La etapa mas lenta es la que tenga mayor E,, el paso de A a B.

E
d) La relacién entre la constante de velocidad y la E, viene dada por la ecuacién: In k= - R.a.,_ + InA.
A mayor valor de E2 menor valor de k. Luego a menor valor de £ mayor valor de k. El
paso de Ca D.

e) Es exotérmica, al tener mayor valor de energia B respecto a C.

f) La reaccién global es ligeramente exotérmica al tener mayor valor A respecto a D.
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2 Paralareaccién 2 N,O, - 4 NO, + O, se ha propuesto el siguiente mecanismo de reaccién:
1.7 etapa: N,O, = NO, + NO, (rapida, k,, k_,)
2.7 etapa: NO, + NO, - NO + NO, + O, (lenta, k,)
3.7 etapa: NO, + NO - 2 NO, (rapida, k;)
a) ¢Cual es su ecuacién de velocidad?
b) Indica la molecularidad de cada reaccion.

a) La clave determinante en la ecuacion de velocidad es la etapa lenta; luego seria
v =k, - [NO,] - [INO;]. Para introducir la [N,O;] que aparece inicialmente hay que estable-
cer el equilibrio de la primera etapa.

Al existir un equilibrio se cumple que la velocidad de la reaccién directa es igual a la ve-
locidad de la reaccién inversa. Luego:

k, - [IN,Og] = k_, - [INO,] - [NO,]
k
de donde despejamos [NO,] - [NO,] = k71 - [N,Oq] y sustituimos ese producto en la velo-
-1

cidad de la etapa mas lenta:

k
v= kz-k—; - [N,O.]

b) La primera seria unimolecular, la segunda bimolecular y la tercera bimolecular.
3 La reaccién 2 NO (g) + Cl, (g9 — 2 NOCI (g) tiene una ecuacién de velocidad
v=k-[NOJ - [Cl,]
a) ;Cual es el orden de la reaccion?
b) Se ha propuesto un mecanismo de reaccién con las siguientes etapas:
1.7 etapa: NO (g) + Cl, (g) — NOCI, (g)
2.7 etapa: NOCI, (g) + NO (g) — 2 NOCI (g)

Si este mecanismo es correcto, ;qué se puede concluir respecto de las velocidades re-
lativas de estos pasos elementales?

Si la ecuacion de velocidad es: v = k- [NO] - [Cl,] indica que es de orden total dos, de primer
orden respecto al NO y de primer orden respecto al Cl,.

Si ese es el mecanismo, la primera etapa es lenta y la segunda es rapida.

4 Indica cuél de las siguientes especies no puede aislarse en una reacciéon: complejo acti-
vado, producto, intermediario, reactivo.

Reactivos y productos son lo mas facil de aislar. El intermediario, a veces, y el complejo acti-
vado es el que no puede aislarse al ser un estado en el que se forman y se rompen enlaces.
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B Factores que afectan a la velocidad de reaccién
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1 La energia de activacion de una reaccién quimica a 25 °C es de 50 kJ/mol. Determina
cuanto aumenta la constante de velocidad de dicha reaccidn si la temperatura aumenta
a 50 °C.

Partiendo de la ecuacién de Arrhenius k = A - e % T tendremos que aplicarla dos veces,
cada una para su temperatura y constante de velocidad, ponerla en forma logaritmica y
eliminar el factor de frecuencia.

T, =273 +25 =298 K; T, = 273 + 50 = 323 K. La E, tenemos que expresarla en J,
E,=50000 J/moly R= 8,314 J/K - mol.

E E
Ink;=InA-5"2vyInk,=InA-—5"2.Restando la segunda de la primera obtenemos:

R-T, R-T,
L , o
In —= = 7,(_7+7>' Sustituyendo valores y ordenando el paréntesis:
k, R T, T,
kz 50000J-mol”"  (323K-298K 25
N = 8,3140-K - mol '(298K~323|<> - 6014K'<%254K> =16

k
De donde kl =4,77.Y por lo tanto k, = 4,77 - k,. Es decir, aumenta 4,77 veces.
1

2 Para la reaccion: NO (g) + O, (g) — NO, (g) + O, (g) el factor de frecuencia A es
8,7 - 107257, y la energia de activacién, 63 kJ/mol. ;Cual es la constante de velocidad
para la reaccién a 75 °C? £
Se utiliza la ecuacién Arrhenius k= A - e €% T: 0 en la forma logaritmica: Ink=In A — R'aT'

La T=273 K+ 75K=348K, (recordar que la E, hay que expresarla en julios y el valor de Res
8,314 J/mol - K).

. -1
Sustituyendo valores: Ink=1n8,7 - 10 72 5™ 63000 J - mol

~ 8,314 J-mol'K-1- 348K "

Operando obtenemos k= 2,87 - 107%' L - mol™" - s7!, suponiendo una reaccién de orden dos.

B Catalisis
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1 Considera el siguiente mecanismo para la reaccién catalizada por enzimas:
E +S = ES (répida) ky k_,
ES — E + P (lenta) k,
Obtener una expresién de la ley de velocidad de la reaccién en funcién de las concen-
traciones de Ey S.
Nota: Para resolver la [ES], hay que tener en cuenta el hecho de que, en el equilibrio, la
velocidad de la reaccion directa es igual a la velocidad de la reaccién inversa.

La ecuacion de velocidad viene determinada por la etapa més lenta, luego v =k, - [ES]. En el
equilibrio las velocidades de la reaccion directa e inversa son iguales: k - [E] - [S] = k_, - [ES].

Despejando [ES] de la segunda igualdad y sustituyéndolo en la primera, obtenemos:

v=k2-k%-[E]-[51
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2 Para una reaccion enzimatica se obtuvieron los siguientes datos de concentraciones de
sustrato, [S], frente al tiempo:

' 100 | o09% | o7 | o5 | o040 |

OS] (M)

Tabla 7. Datos experimentales
¢Cual es el orden de la reaccién respecto a S en el intervalo de tiempo estudiado?

A[S
Observamos los valores de v = %:

_(0,90-1,000M . . (0,70-0,90)M _ . -
v, = (20-0)min =5-10°M " min"; v, = (60-20)min =5-10"°M - min";
(0,50-0,70)M . (0,40-0,50)M .

= TR 5. 103 M - -1. = TR 5. 103 M - -1
s = 7(100-60)min M Ve = (120-100) min min

Luego la velocidad es constante, y por lo tanto, la reaccién es de orden cero.

8 ¢Cuadles son las analogias y diferencias entre la actividad catalitica del metal platino y
la de una enzima?

El platino y la enzima relinen las caracteristicas generales de los catalizadores: disminuyen
la energia de activacion, y por lo tanto hacen que la reaccién transcurra a mayor velocidad,
y no aparecen en el balance de reactivos y productos de la reaccion.

La diferencia entre ambos es que el catalizador inorgénico es inespecifico y la enzima es es-
pecifica, hasta el extremo de utilizarse de manera diferenciada para una misma reaccién en
distintos tejidos. Ademas el catalizador bioldgico suele ser mas eficaz en la accién catalitica.
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Actividades experimentales
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Reaccién de descomposicion del agua oxigenada

1 ¢;Por qué el H,0, debe conservarse en cristales opacos?

Porque se descompone por la accién de la luz.

2 Seiala las dos semirreacciones redox de desproporcion del oxigeno.
H,O, + 2H*" + 2 e” — 2 H,0O: Reduccién, donde el oxigeno pasa de -1 a -2.
H,0, — O, + 2 H* + 2 e™: Oxidacion, donde el oxigeno pasa de -1 a 0.

3 Experimentalmente se encontré que la ley de velocidad es:
v=k-[H,0,] - [I"]
Se supone que la reaccion es en dos etapas:
1° etapa: H,0, + I — H,0 + 107; k,
2° etapa: H,0, + 10 — H,0 + O, + I; k,

a) ;Cual es la velocidad lenta y cual es la rapida? Indica las expresiones de la ecuacién
de velocidad de las dos etapas.

b) ; Qué especie actua como intermediario?

a) Se supone que la primera etapa es la lenta y la segunda la rdpida, al coincidir la expresion
de velocidad con la primera.

v, = k; - [H,0,] - [I']; v, = ky [H,0,] - [10]

b) La especie que actiia como intermediario es el IO~, que no aparece en la ecuacién global
al sumar las dos etapas: 2 H,0, - 2 H,0+ O,

También desaparece el |7, pero este es el catalizador, que al final permanece constante
en la reaccioén, y por lo tanto, se incorpora a la constante de la ecuacién de velocidad.

Varia la velocidad si aumentamos la concentracién del catalizador, pero en el balance
reactivos

productos permanece constante.

4 Dibuja el diagrama de energia potencial respecto al avance de la reaccién con cataliza-
dor y sin catalizador.

Energia (kJ/mol)

E, sin catalizador| | /Y"1 """

E, con catalizador

Reactivos

2 H,0,

Productos

2 H,0 + O,

Avance de la reaccion

La reaccién es exotérmica. AH < 0.
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5 En la segunda catalisis (organica), la presencia del enzima catalasa especifico de cada
uno de los tres vasos acelera el proceso de oxidacién. ; Observas diferencia entre ellos?

Hay diferencia apreciable, ya que es especifica en cada uno de ellos. La menos activa es la
manzana y la mas activa, el higado.

6 ;Qué ocurriria si se calentara en agua hirviendo el trozo de higado, la patata o la man-
zana antes de usarlos? ;Por qué crees que sucederia asi? ;Qué te confirma este hecho?

Al calentar se desnaturalizaria la enzima, ya que es muy delicada con respecto a un aumento
de temperatura, y no habria reaccién.

7 Busca en Internet, o en tus libros de consulta, las reacciones de la catalasa, indica el
proceso de accion del enzima, especificando el ion metalico responsable del proceso
catalitico de descomposicién.

El ion Fe?* es en el que se fija el oxigeno en la reaccién de descomposicion del agua oxige-
nada, pasando a Fe®". El ion metélico se rodea de un grupo hemo y de cuatro subunidades
de proteina, y su estructura es muy parecida a la de la hemoglobina.

En el equilibrio, aparece un complejo intermedio enzima-sustrato cuyo pH 6ptimo es 7,6.

Este enzima se encuentra en las mitocondrias de todos los tejidos y en los peroxisomas del
higado.
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Paginas 158 y 159

Velocidad de una reaccién quimica

1 Enelproceso 2 A +B— C+ 3D, lavelocidad inicial de aparicién de C es 0,5 mol L=' s™'. Calcula
las velocidades iniciales de desapariciéon de Ay B, y la velocidad inicial de formacién de D.
1 dAl -dB] dic] 1 dD]
YTT2dt T dt T dt T3 at
dlA] d(B]

A 5 .05= — N
ot 2-0,5=-1mol-L" s o

=0,5mol - L " s

d[D]
dt

=-0,5mol-L"s";

=3-0,5=15mol-L"s
2 Escribe las expresiones de la velocidad para las siguientes reacciones en los términos
de desaparicién de los reactivos y de aparicién de productos:
H, (g) + 1, (g) — 2 HI (g) si la velocidad de desapariciéon de |, (g) es 0,3 M/s.
4 PH; (g) — P, (g) + 6 H, (g) si la velocidad de formacién de P, (g) es 0,2 M/s.

—dH,] -=dl}] _ 1 d[HI] dH,] B Cdlly] B CdHI] ' _
g = ot "2 at ' a " 0,3 M/s; pra 0,3 M/s; gt =2-0,3M/s=
= 0,6 M/s
1 dPH;] d[P] 1 d[H,] d[P] _ d[PHs] _ .
V=S4T T a6 gt ar s 0,2 M/s; prai -4 - 02 = -0,8 M/s;
Al 02-1,2Mmss
dt I ’ M

& En el proceso A — B + 2 C, la concentracién del reactivo A varia con el tiempo segun:
[A] = 0,03 — 8- 10 t, donde t estd en minutos.

a) Obtén la férmula que da la velocidad de reaccién del proceso.

b) Calcula la v.

inicial®

¢) Calcula la velocidad al cabo de 5 minutos.
dA
a)v= L =-8-10*M-min".
dt
b) La misma.
_[Al-[Al; (0,03-8-10+-5-0,03)M
V=40 T 5min
Es, por tanto, una reaccién de orden O.

=-8-10"*M- -min".

4 La reaccién de descomposiciéon de A da lugar a B y C segun la reaccién ajustada:
2 A - 2 B + C. Si un recipiente de 2 L contiene inicialmente 0,5 moles de la sustancia
Ay al transcurrir un tiempo de 20 s se observa que quedan 0,2 moles de A. Calcula:

a) La velocidad media de reaccién en ese tiempo.
b) Las concentraciones finales de By C.

c) El nimero total de moles que contiene el recipiente en el instante final.

Al [AL-A] (0,2—0,5\mo|es
A[A] _AL=IAL - 2 ) L _(-0,15moles-L"\  __ .o
At T -0 (20-0)s "( 205 >_ 75107 M s
b) [B] = 0'23 = 0,15 M; [C] = 0,075 M.

c) En el instante final A desaparece quedando solo By C. [B]; = [A], por lo tanto 0,25 M, la
concentracién de C serd la mitad = 0,125 M.

Como el enunciado pide nimero total de moles y el recipiente es de 2 L
Moles de B finales = 0,25 M - 2 L = 0,50 mol; Moles de C finales = 0,125 M - 2 L = 0,250 mol.

Moles totales: 0,500 + 0,250 = 0,750 moles.
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5 Las especies A y B siguen una reaccién con esta estequiometria:

«3 A reaccionan con B dando lugar a los productos C y D en proporcion 1C: 2D».
Experimentalmente se sabe que es de primer orden con respecto a cada uno de los
reactivos. Escribe la ecuacidon quimica y la cinética, calcula el orden total de reaccién e
indica las unidades de k.

Ecuacién quimica: 3A+B— C+2D

Ecuacion cinética: v =k - [A] - [B]; el orden total es dos.
v _ M-

[Al-[B] M-M

6 La constante de velocidad de una reaccién de primer orden es 45 s™'. ;Cuél es la cons-
tante de velocidad en minutos?

Unidades de k: k = =M".s7.

/<=ﬁ=1?=455*1

El factor de conversion es 60 s/min. Luego k=45s™" - 60s - min™" = 2700 min~".

7 ¢De qué propiedades depende la constante de velocidad de una reaccién?
a) La naturaleza de los reactivos.
b) La temperatura.
c) La concentracién de los reactivos.
d)La concentracién de los productos.
k — A . e_Ea/R‘T
a) k depende de la naturaleza de los reactivos y productos al depender de la E, y de la
temperatura.

b) Al aumentar la temperatura, aumenta ky al aumentar la E,, disminuye el valor de k. La E,
es independiente de la T.

c)y d) ky E,son independientes de las concentraciones de reactivos y productos.
8 Considera la reaccién de orden cero: A — Productos.

a) Escribe la ecuacién de velocidad de la reaccién.
b) ; Cudles son las unidades de la constante de velocidad?

ayv=k
b) Las unidades de k = % =M-s
9 Determina el orden global de las reacciones a las que se aplican estas ecuaciones de
velocidad:
a)v=k-[NO,]?
b)v=k

c)v=k-[H,] - [Br,]"?

d)v=k-[NOF - [O,]

e)v=k-[H,0,]-[I7]

Orden global = suma de érdenes parciales
a) 2

)0

)

O

1+
2+1
1

+1

O

_3
2

a
I ’\’"‘

) 3
e) 2
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10 ;Cuél es la vida media de un compuesto si el 65% de una muestra se descompone en
¢
50 min? Supdn una cinética de primer orden.

In2
v=k-[Al; t,= nk
o IAT
En una cinética de primer orden: | [A] =—k-t

Se entiende que los datos corresponden al 65% en masa.

En la concentracion, la masa molecular y el volumen se simplifican al dividir en numerador
y denominador, quedandonos In 0,65 = =k - 50 => k= 8,6 - 107% - min™".
In2

ti, = W = 80,6 min

11 En lareaccién a A + b B— Productos, se obtuvieron los siguientes resultados:

1 0,25 0,25 0,015
2 0,50 0,25 0,030
3 0,25 0,50 0,060
4 0,50 0,50 0,120

Tabla 10. Datos experimentales.

Indica el orden de la reaccion respecto a cada reactivo, el orden total, la constante de
velocidad y la ecuacién de velocidad.

Para obtener los 6rdenes de la reaccion respecto a cada reactivo aplicamos sucesivas veces
la ecuacién genérica de la velocidad de una reaccién quimica:
v=k-[A-[B]P
v, = k-[0,25 mol - L™"]* - [0,25 mol - L™']P = 0,015
v, = k-[0,50 mol - L] - [0,25 mol - L™']P = 0,030 mol - L' s~
v; = k-[0,25 mol - L7"]* - [0,50 mol - L™"]P = 0,060
v, = k-[0,50 mol - L""]*- [0,50 mol - L™"]P = 0,120 mol - L' s~

vi k~[O,25mo|~L‘*]u-[0,25m0|'|-_1][3, 1 1

Hacemos el cociente — = - B quedando: > =% =>q =
V2. k-[0,50mol - L] -[0,25mol - L]
p
k-[0,25mol - L 0,25mol - L’
y del cociente AN [ mol: LT | mo ]ﬁ queda: %= LB =>p=2
Vs k-[0,25mol-L']"-[0,50 mol - L] 2

El orden total seria la suma de los érdenes parciales: 1 + 2 = 3.

La k la obtenemos en cualquiera de las ecuaciones: v, = k- [0,25 mol - L' - [0,25 mol - L']* =
N
=0,015mol - L"s"=> k= 0.015mol: L s; i k=096 M2 57"
(0,25mol- L")

La ecuaciéon de velocidad resulta: v = 0,96 - [A] - [B]?

12 El estudio experimental de una reaccién entre los reactivos A y B ha dado los siguien-
tes resultados:

0,05 0,05 1,27 - 10
2 0,10 0,05 2,54-10*
3 0,10 0,10 5,08 - 10

Tabla 11. Datos experimentales.

Indica el orden de la reaccién respecto a cada reactivo, el orden total, la constante de
velocidad y la ecuacién de velocidad.
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Para obtener los 6rdenes de la reaccion respecto a cada reactivo aplicamos sucesivas veces
la ecuacién genérica de la velocidad de una reaccién quimica:

v=k-[A]*-[B]P
v, = k-[0,05 mol - L""]*- [0,05 mol - L7']P = 1,27 - 10* mol - L' 57"
v, =k-[0,70 mol - L""]*- [0,05 mol - L"']P = 2,54 - 10* mol - L' 57"
v; =k -[0,70 mol - L") - [0,170 mol - L7']P = 5,08 - 10* mol - L™ 57"
, v, k-[0,05mol-L-']"-[0,05mol - -
Podemos hacer el cociente — = - 5
V2. k-[0,10mol - L] -[0,05mol - L]

1,27-10%mol-L"-s™" 1N o ~
2[54.’]0—4mo|_|:1.s,1 =9 _<2> ,dedondea—1.

y al simplificar queda:

o p
k-[0,10mol-L'] -[0,05mol - L
Podemos hacer también el cociente Va2 _ [ mo I me ]ﬁ; quedando:

Vs k-[0,10mol-L"]*-[0,10mol - L]

2,54-10" 1 lﬁ )
W_2—<2> ,de donde B =1.

El orden total seria la suma de los érdenes parciales 1 + 1 = 2.
La k la obtenemos sustituyendo datos en cualquiera de las ecuaciones:
v, = k-[0,05mol - L"]"-[0,05 mol - L""]" =1,27 - 10* mol - L' - s"

K = 1,27 -10%mol - L5
2,5-103mol?- L2

Y la ecuacién de velocidad resulta: v = 0,051 - [A] - [B]

=0,051 M-

13 El estudio experimental de una reaccién entre los reactivos A y B ha dado los siguien-
tes resultados:

1 0,10 0,10 0,0090
2 0,20 0,10 0,036
3 0,15 0,20 0,018
4 0,10 0,30 0,027

Tabla 12. Datos experimentales.

Indica el orden de la reaccién respecto a cada reactivo, el orden total, la constante de
velocidad y la ecuacién de velocidad.

Para obtener los 6rdenes de la reaccion respecto a cada reactivo aplicamos sucesivas veces
la ecuacion genérica de la velocidad de una reaccién quimica:

v=k-[Al- [B]
v, = k-[0,70 mol - L""]* - [0,70 mol - L™']P = 9,00 - 10 mol - L' - s~
v, = k-[0,20 mol - L™]*-[0,70 mol - L""]P = 3,6 - 102 mol - L' - s’
v;=k-[0,75mol - L7"*-[0,20 mol - L"'P = 1,8 - 102 mol - L' - 7!
v, =k-[0,70 mol - L""]*-[0,30 mol - L™"P =2,7 - 102 mol - L' - 57"

p

v, k-[0,20mol-L"]*-[0,10mol-L"]
5 quedando:

Podemos hacer el cociente: —= = -
Vi k-[0,10mol- L] -[0,10mol - L]

3,6-102mol - L"- s
9,00-103mol- L5

=4 =(2)%, de donde o = 2.
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o p

k-[0,10mol- L] -[0,30mol - L
También podemos hacer el cociente: vkl me ]a [ me ]ﬁ
Vi k-[0,10mol- L] -[0,10mol - L]

=3 =3, dedonde B =1.

obteniendo:

2,7-102mol-L"-s
9,00-103mol - L' -5
El orden total seria la suma de los 6rdenes parciales 2 + 1 = 3.

La k la obtenemos sustituyendo datos en cualquiera de las ecuaciones:
v, =k-[0,70 mol - L"]" - [0,70 mol - L""]" = 9,00 - 10* mol - L™" ™"

102%mol - L' s
102mol?- L2
La ecuacién de velocidad resulta: v=0,9 - [A]? - [B]

k=9,00 - =0,9mol-L" s

Mecanismo de reaccién

14 Clasifica las siguientes reacciones elementales indicando su molecularidad:
a) O, + NO — NO, + O,
b) SO + 0, — SO, + 0O
c) 2 NO + Br, — 2 NOBr

Las reacciones de a) y b) son bimoleculares, c) es trimolecular.

L5 Distingue entre un inhibidor, un promotor y un catalizador.

Un inhibidor es una sustancia que disminuye la velocidad de la reaccién, por lo tanto au-
menta la energia de activacién de la reaccién.

Un promotor es una sustancia que favorece la accién del catalizador; un veneno es la
sustancia que bloquea su accién. Por si mismo no puede actuar como catalizador. Suele
afiadirse al soporte para mejorar la accion del catalizador, la causa de su actuacién puede
ser fisica o quimica.

Un catalizador es una sustancia que aumenta la velocidad de la reaccién, por lo tanto dis-
minuye la energia de activacion de la reaccion.

Factores que afectan a la velocidad de reaccién

16 Dadas las mismas concentraciones de los reactivos, la reaccién CO (g) + Cl, (g)-COClI, (g)
a 250 °C es 1,50 - 10® veces mas rapida que la misma reaccién a 150 °C. Calcula la
energia de activacion para esta reaccién. Supdn que el factor de frecuencia permanece
constante.

E.

R-T

Aplicamos dos veces la ecuacién y operamos, restando la segunda ecuacién de la primera,

después de pasar las temperaturas a grados Kelvin: T, =273 + 150 =423 K; T,= 273 + 250 =

=523 Ky R=28,314 J/mol K:

Partimos de k= A - e &R Ty tomamos logaritmos: In k= In A -

E. E,
Inl<1=InA—R‘.ﬂ,Inl<2—lnA—R'T2
kB (1 1)k E (1T
"KTR (T1 T2>' "L T RATT,
. E 523K-423K
. 103 = 2 . =
Sustituyendo valores y operando queda: In 1,50 - 10 (8,314J~mo|‘*~K-*) <423K~523K>

=>FE, =134459 J=1,34 - 10° kJ.
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17 Calcula la energia de activacién de una reaccién cuya constante de velocidad vale
k,=3,46-10°-5s"a298Kyk,=9,63-10">-s"a305K.

El problema requiere utilizar la ecuacién de Arrhenius, k= A - e &/®'T, que, tomando logaritmos

E,
queda: Ink=1InA - 2=

La aplicamos dos veces y operamos, restando la segunda ecuacién de la primera, y toma-
mos R = 8,314 J/mol - K:

E, E,
Inl<1=InA—R..ﬂ,Inl<2—lnA—R.T2
IHE_E(l_l) | ﬁzé(n_ﬂ)
k, R \T, T,)’ k, R T,- T,
Sustituyendo valores y operando queda: In 9,63-107 = ( E, ).(305 K= 298K> =
y yop queda: In == 105 ~ (8,314 J-mol - K1) '\ 305K 298K

=>FE, =110133J=1,10- 10? kJ.

18 Calcula la constante de velocidad de una reaccién a 305 K si su valor a 298 K es
k, = 3,46 - 107 - s' y su energia de activacién es de 111 kJ/mol.

a

Utilizamos la ecuacién de Arrhenius, k = A e %R T y tomamos logaritmos: In k= In A - RT

Aplicamos dos veces la ecuacién y operamos, restando la segunda ecuacién de la primera
y tomamos R = 8,314 J/mol - K:

E, E.
lnl<1=InA—R'TW,lnl<2—lnA—F\,.T2
nke B 11y, E_E<TZ—T1)
" TR (T1 T2>’ " T RATT

Sustituyendo valores y operando queda:

k . -1 _
| 2 _( 111000 J - mol )(305|< 298K>=> K, =9,67-10%s

4 3,46-10° ~ 8,314 -mol--K-') \ 305K 298K

19 El azucar se oxida en las células del cuerpo a 37 °C. Sin embargo, fuera del cuerpo, di-

cha reaccidn solo ocurre a temperaturas superiores a 600 °C. ; Cémo se puede explicar
esta diferencia?
La explicacién radica en la accién de las enzimas, que modifican la energia de activacion, y
la aparicién de multitud de intermedios. El proceso de oxidacién de la glucosa en las célu-
las se denomina glucolisis e intervienen en él un conjunto de enzimas muy complejo para
obtener el piruvato. En la glucolisis se forman muchos compuestos intermedios derivados
de la glucosa, participando como intermediarios energéticos: el ATP/ADP+P como agente
fosforilante y el NADH/NAD* como coenzima reductor.

20 Existe muy poca diferencia energética para convertir el grafito en diamante, en cambio
es muy dificil el proceso inverso. ;Cual puede ser la causa?

El valor de la energia de activacion es muy alto, tanto en la reaccién directa como en la
inversa, al tener que romper muchos enlaces. Solo se produce la reaccién con fines indus-
triales a 2000 °C y 105 atm con catalizador.

C (s, grafito) — C (s, diamante) tiene solo un AH = +1,9 kJ. Este valor ha sido obtenido por
combustién de ambos por separado y aplicando la ley de Hess.
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21 La variacién de la constante de velocidad con la temperatura para la reaccién de pri-
mer orden:

2 N,0; (9) — 2 NO, (g) + O, (g)

viene dada en la siguiente tabla. Determina graficamente la energia de activacién para

la reaccién.

298 1,74 - 10°°
308 6,61-107°
318 2,51-10"
328 7,59 -10*
338 2,40-10°

Tabla 13. Datos experimentales.

Para determinar el valor de la E, tendremos que utilizar la ecuacién de arrhenius: k= A - e &R Ty
2

R-T

Comparando con la ecuacién de una recta debemos linealizar haciendo la gréfica In k frente

posteriormente, debemos aplicar logaritmos: In k= In A -

E
a l.,., siendo la ordenada en el origen In Ay —Wa la pendiente.

Preparamos la tabla de datos a representar:

Exp. 1| -10,96 | 3,36-107
Exp.2 | -9,62 | 3,25-10
Exp.3 | -829 | 3,14-107
Exp.4 | -7,18 | 3,05-107
Exp.5 | —6,03 | 2,96-107

. 1 _,
Por comodidad representamos —In k frente a T para que todos los valores sean positivos,

E. 1

luego =Ink=—In A+ BT
-In k
11 . .
10 xp. 1/ (3,36 - 102, 10,96)
9. Exp.2 / (3,25 - 10 73; 9,62)
8 Exp. 3/ (3,14 - 10 73; 8,29)
7 Exp. 4/ (3,05 - 10 ~3; 7,18)
6 (2,96 - 10 73; 6,03)
5_
4
3_
2_
1
3 4
V4 T T 0 L
— K7
La pendiente de esta recta sera Fa , luego E, = pte - R
Con los puntos sefialados en la grafica, tenemos:
. (7,18-10,96) -3,78 3
Pendiente = (3 05.105-3,36-109)K ' ~ 0,31 107K — 1217 10°K

E
103K = —2
12,19 -10°K R

109

=>F =12,19-10°K-8,31J-mol"-K'=1,01-10°J
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Para obtener la pendiente numéricamente:

In k, — In k, -1,34 1T, - 1/T, | -0,11-10% | 12,18-10° | 1,013-10°
In k, — In k - 1,33 1/T,-1/T, | -0,11-10% | 12,09-10° | 1,005 - 10°
In k; — In k, - 1,11 1/T,-1/T, | -0,09-10% | 12,33-10° | 1,025-10°
In k, — In kg - 1,15 1T, - 1/T, | -0,09-10% | 12,78-10° | 1,062 10°

Obteniendo como media el valor de E, = 1,026 - 10° J.

Podemos observar que, como era de esperar, se obtienen valores practicamente iguales.

22 Argumenta si son correctas estas afirmaciones:
a) Una estequiometria sencilla asegura un mecanismo de reaccién sencillo.

b) En una reaccién que ocurre por pasos, la velocidad total estd determinada por el
paso mas rapido.

c) La constante de velocidad de una reaccién depende solo de la temperatura.

d)La velocidad de una reaccidon depende de la temperatura y de las concentraciones
instantaneas de los reactivos.

e) Una ley de velocidad sencilla indica que la reaccién ocurre en un solo paso.

a) Falso; la estequiometria puede ser sencilla pero no lo tienen por qué ser las etapas ele-
mentales. Ej: H, + Br, — 2 HBr da lugar a un orden de reaccién complejo.

b) Falso; estd determinada por el més lento, ya que es el que tiene mas energia de activa-
cion.
c) Falso; k= A- e "7 dependede A laE,y T.

d) Verdadero; v = k - [A]* - [BJP, también depende de otros factores como el orden parcial
de los reactivos, pero la afirmacion es basicamente cierta.

e) Falso; lo que indica es que representa a la velocidad mas lenta.



