D Escribe las expresiones de velocidad para las siguientes reacciones en términos de la
desaparicion de los reactivos y de la aparicién de los productos:

a) 2 HCI (aq) + Mg(OH)2 (s) > MgClz (aqg) + 2 H20 (1)

b)3H2(g) + N2(g) 3> 2 NH3(Q)

C)4NHz(g) +502(g) & 4 NO (g) + 6 H20 (g)

OOTEkSROIOD
a)v = - 1 AHCI _ _A[Mg(OH),] _ A[MgCl,] _ 1 A[H,0]
2 At At At 2 At
b)v = - 1 A[Hp] _ _ANZ] _ 1 ANHg] _
3 At At 2 At
)y = - 1 ANHg] _ 1 A[0,] _ 1ANO] _ 1 AH,0]
4 At 5 At 4 At 6 At
OOTEkEBEKIOD

@) Para una determinada reaccion: A . Productos, se han obtenido los datos de la tabla. Calcula
el orden de reacciéon y la constante de velocidad:

- [Al(mol-LY)  (mol-Lts?)
0,01 0,04
0,02 0,16
0,04 0,64

QORISR DOO

La ecuacion de velocidad o cinética sera v = k [A]°, para calcular el orden de reaccién o, aplicamos esa
ecuacion a dos de las series de datos:

vi _ KA _[Alf :([A]l] - sustituyendg 004 [0,01j°‘ _ lzﬁz :H“ oo
Vo k[A]g [A]g [Al, 016 0,02 4 (2 2

Y una vez que sabemos que el orden de reaccién a es 2, despejamos la constante de velocidad, k, de
cualquiera de las tres series de datos:

mol
kszo—O‘;_mo '—32 =400 L-mol s
[A]1 0,01 mol
LZ
OOk kOO

@ cCalcula los valores que tendrian todas las especies de la tabla del Ejemplo 2 a los 50 minutos.

OOORRERRDDD
50 minutos = 50 -60 = 3 000 s.

Para una cinética de segundo orden como es esta:
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400 L 3000 s + ; = 1200100L = [Alsg = ; = 8,3-10"7M
mol-s mol M 1200100
0,01T
L1 =k-At + 1 =:400 L 3000 s + 1 = 1200050L = [Alsg = 1 = 8,3-10"7M
[Also [Alo mol-s 002 mol M 1200050
400 L 3000 s + - = 1200025L = [Alsg = 1t = 8,3-10‘7M
mol-s mol M 1200025
0,04T

De la sustancia A queda muy poco sin embargo de los Productos habra aparecido:

[Productos]so = [A]o — [Also = 0,01 — 8,3:10" = 9,999-10° M, en el primer caso. Es decir casi todo est4 ya
a los 50 minutos en forma de producto.

QORISR DOO

@ Contesta cuél es el orden global de una reaccién cuy ecuacién de velocidad es v = k[A]? [B]3. Di
también el orden parcial respecto a los dos reactivos Ay B.

OOORRAERRDOD

El orden parcial respecto de A es a = 2.
El orden parcial respecto de B es 3 = 3.
El orden global de la reaccion es a+3 =2 + 3 =5.

OOORIERRDOO

@ El periodo de semirreaccién de la descomposicion del peréxido de benzoilo, que sigue una cinética
de orden dos, es de 19,8 minutos a 100 °C. ;Cual sera la constante de velocidad en mint de dicha

reaccion?
QOO OOD

Sabemos, por el libro, que para una cinética de segundo orden:

K = 1 _ 1 _ 0,0505
k[Alo ty2[Alo  198[Alg  [Alo
gue partimos.

min~1, depende pues de la concentracion inicial de la

tyyo =

QOORRIERRDOD

@ (Cual sera la vida media de un compuesto «A» que se descompone para formar tos compuestos B
y C a través de un proceso de primer orden, sabiendo que a 25 °C la constante de velocidad para
dicho proceso es de 0,045 s1?

OOORREEFRDOD
Al B+C
Para una cinética de primer orden: ty;, = n2 |n—21 =154s
K 0045s
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@ La descomposicién en fase gaseosa del 6xido nitroso (N20) ocurre en dos etapas elementales:

N20 . N2+ Oe N20+ O 1. N2+ O2

Experimentalmente se comprobd que la ley de velocidad es: v =k [N20].
a) Escribe la ecuacion para la reaccion global.

b) Explica cudles son las especies intermedias.

c) (Qué puede decirse de las velocidades relativas de las etapas 1y 2?

SOk DO0
a) Si sumamos las dos etapas nos da la reaccion global:

N,O L N+ Oe
N5O + Os 5 N+0O

2N,0O L 2N, + O,

b) La especie intermedia es el radical O que se forma en la primera etapa y se consume en la
segunda.

¢) Como es una cinética de primer orden, la primera etapa es la mas lenta (la segunda etapa es de
molecularidad dos, supuesta elemental) que es la limitante y establece la cinética de la reaccion.

OOORIERRDOO

@ Para el equilibrio dado, ;qué probabilidad tiene de ser correcta la ecuacién de velocidad
siguiente?
4 HBr+ 025 2 H20 + 2 Brz; v=Kk[HBr]* [Oz]

QORISR DOO

En la ecuacion de velocidad de un equilibrio han de influir todas las sustancias presentes, los reactivos,
gue desaparecen, y los productos, que se forman, es pues improbable que sea esa la ecuacién cinética

del equilibrio.
LOetes o o o SeTe e
@ En la reaccién de formacién del amoniaco, ¢podriamos asegurar que la reaccién es de orden

cuatro? ;Por qué?
SOk kOO

Lareaccién es: N, + 3H, 1. 2NH;

Esta reaccion en realidad es un equilibrio pues parte de amoniaco se descompone en sus componentes
hidrogeno y nitrégeno. Ademas es improbable que sea una reaccion elemental, pues una molecularidad
(que coincidiria con su orden) de cuatro es dificil de imaginar, ya que coincidan cuatro moléculas en un
mismo lugar del espacio al mismo tiempo para interaccionar entre ellas y dar lugar a reaccién es casi
imposible.

QORISR DOO
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D@ ;Cual sera el aumento de velocidad de una reaccién en la que se duplica la concentracion de
reactivo, si la reaccion es de segundo orden respecto a él?

LTRSS
vo =k[A]]
vy =k[AJZ

concentracién se duplica la velocidad seré cuatro veces mayor es decir el factor de aumento es n? en
donde n es el factor por el multiplicamos la concentracion inicial. Si la concentracidn inicial se triplicase,
n = 3, la velocidad aumentaria 3 = 9 veces.

QOORRIERRDOO

v = k [AP :»{ si [Al; = 2[A]y = v; =K[A]? =k(2[A]p)? = 4K[A]2 = 4vq, es decir si la

MDD La constante de velocidad de una reacciéon de primer orden es 7,02 - 101 s a 350 K. ;Cuél sera
la constante de velocidad a 700 K si la energia de activacion es 50,2 kJ/mol?

COORRAERRDOD

Aplicando la ecuacion de Arrhenius, tenemos:

-:% —:—Ta —:—Ta (Ea _Ea, Ea( 1 1}
— A 1 . ] 1 1 o e
ky=Ae e, O dvidiendq, ki _ Ae = =e RT2 RTi" = g R\T2 T1)gustituyendo valores:
_Ea k,  _Ea _Ea
k2 = Ae RTZ A'e RTZ e RT2
S JEN 4
70210 © _ 8314700 350) _ ky = 70210 ~ _o910 4 61
ks 17910%
QOO OOD

M La energia de activacién de una reaccion quimica a 25 °C es de 50 kJ/mol. Determina cuéanto
aumenta la constante de velocidad de dicha reaccién si la temperatura aumenta a 40 °C.

LOLeTE = ok o S eTe e

T, =(25°C + 273) K =298 K
T, = ((25+40) °C + 273) = (65 °C + 273) K =338 K
Utilizando la ecuacion de Arrhenius, tenemos:

Ea(l_lJ 50000 (i_i
k2 _R\T To) _ 8314|298 338
Ky
o por un factor de 11, se hace 11 veces mayor.

OOORRAERRDOD

) =10,89, luego la constante de velocidad aumenta unas 11 veces

D@ A 20 °C la constante de velocidad para la descomposicion de una sustancia es 3,2 - 10 s,

mientras que su valor a 50 °C es de 7,4 - 106 s1, Calcula la energia de activacion de la misma.
¢Podrias decir cual es el orden total de la reaccién?

OOORREEFRDOD

— Mc Graw Hill
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Ecuacion de Arrhenius:

Ea[l_lj ¢ FEa (i_i)

k_gzeR T, T, ;ﬂzessm 293 323) _ 1104324 = Ea ( 1 1 j=3,8-10'5Ea
ky 741078 8314293 323

Ea =In 0,4324/3,8-10° = 11 380 J/mol = 11,38 kJ/mol.

El orden se puede deducir a partir de la constante de la ecuacion de velocidad:

v = k [A]” ya que la velocidad al ser el cociente entre una concentracién y el tiempo tiene unidades de
mol/L-s, y [A] = mol/L, luego la cinética ha de ser de primer orden, a = 1:

mol
v=k[A]:>k=%: Ls ={%}:{S—1}
@@@**%*;K@@@

DD A 600 K, el valor de la constante de velocidad de la descomposicién de una sustancia A es: k =
0,55 L mol-t s,

a) ¢(Cual es la velocidad de descomposicion de la sustancia a esta temperatura si [A] = 3-10 mol L1?
b) Si a 625 K, la constante de velocidad es k = 1,50 L mol- s, ;cuanto vale la energia de activacion
Ea?

c) Fijandote en las unidades de la constante, ¢serias capaz de decir qué cinética (su orden) sigue la
descomposicion de A?

COORRAERRDOD

a) Como las unidades de k son L mol™-s™ la ecuacion cinética ha de ser de segundo orden ya que:

V= k[A]2 =k= vV _ { mol/Ls } :{ molL? } = { L } = {L-mol_l-s_l}

[A]?  (mol?/L? mol?Ls mol-s

2
Luego su velocidad de descomposicion sera v =k - [A]* = 0,55#-(3-10‘3 mT()lj =4,95-10° mol/L-s
S
Ea(l_lj Ea (i_i]
by K2 2 R\T T2).150 _ 8314(600 625) _ 1573~ E2 ( 1 1 j = 80210 °Ea
Ky 0,55 8,314\ 600 625
Ea =1In 2,73/8,02-10° = 125 122 J/mol = 125,12 kJ/mol.
c¢) Si, lo he hecho al principio del apartado a) es a =2.
COTOTOE o o o SOt e

Cuestiones y problemeas

D (Cual crees que es la explicacion de que los alimentos y medicinas se deban guardar en «sitio
fresco»? Razona la respuesta.

QOORRIERRDOO
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La putrefacciéon de los alimentos (y de la materia organica en general) sea debida a enzimas, fermentos,
mohos o bacterias, al final se basa en una reaccién quimica y, como sabemos porque nos hemos
estudiado el tema, la velocidad de una reaccion quimica aumenta con la temperatura (segun la ecuacion
de Arrhenius) ya que aumenta la constante de velocidad. Por tanto si mantenemos los alimentos en sitio
fresco (a bajas temperaturas) las reacciones quimicas de la putrefaccion se relantizaran y se
conservardn mas tiempo “frescos”.

COTRRSRRDDD

@ Explica brevemente el significado de los siguientes conceptos cinéticos:
a) Velocidad de reaccion.
b) Ecuacion de velocidad.
¢) Energia de activacion.
d) Orden de reaccion.

OOORREEFRDOD

a) La velocidad de una reaccion es la variacion de las sustancias que en ellas intervienen (reactivos y
productos) al transcurrir el tiempo.

b) la ecuacidn cinética o de velocidad de reaccion es una expresion que relaciona las variables de las
gue depende con la velocidad. V = f ([ concentracion], T, catalizadores).

¢) La energia de activacion (segun la teoria del estado de transicion) es la energia minima necesaria
gue han de tener las sustancias reaccionantes para alcanzar el complejo activado y dar lugar a
reaccion.

d) El orden de reaccidn es el exponente a que estan elevados las concentraciones de la sustancias
que intervienen en una ecuacion de velocidad, si se refiere a cada sustancia que interviene en la
ecuacion cinética se le denomina orden parcial y si es la suma de todos los érdenes parciales entonces
nos estamos refiriendo al orden global de la reaccion.

SOTkSRRDDD

@ La reaccion en fase gaseosa A + B . C + D es endotérmica, y su ecuacion cinética es: v = k [A]2.
Justifica si las siguientes afirmaciones son verdaderas o falsas:

a) El reactivo A se consume mas rapido que el B.

b) Un aumento de presion total produce un aumento de la velocidad de la reaccion.

¢) Una vez iniciada la reaccion, la velocidad de reaccion es constante si la temperatura no varia.
d) Por ser endotérmica, un aumento de temperatura disminuye la velocidad de reaccion.

COTRRSRRDDD

a) Falso, ya que como la estequiometria es uno a uno en A/B, cada molécula de A que reaccione ha de
hacerlo con una de B y su velocidad de desaparicién sera la misma.

b) Verdadero pues al ser gases un aumento de la presion conlleva una disminucién del volumen y por
tanto un aumento de la concentracion y segun la ecuacién de velocidad dada esta es proporcional al
cuadrado de la concentracion de uno de los reactivos.

c) Falso, es la constante de velocidad k la que sélo depende de la temperatura, la velocidad de la
reaccion varia con la concentracién del reactivo A y esta se va modificando en cada instante luego la
velocidad serd también cambiante con el transcurso del tiempo.
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d) Falso, la termoquimica nada nos indica sobre la cinética, son dos campos de estudio de las
reacciones separados, una reaccion endotérmica puede ser lenta o rapida dependiendo de su cinética,
la tendencia a que suceda o no (espontaneidad termoquimica) nada nos dice de la velocidad a la que
ocurre esa reaccién. La reacciéon entre el hidrogeno y el oxigeno para formar agua es una reacciéon no
espontdnea (de hecho podemos tener una mezcla de ambos gases indefinidamente sin que ocurra
nada), pero una vez que se inicia (por una chispa o un catalizador adecuado) transcurre a una velocidad
explosiva (y se libera una gran cantidad de energia).

OOORREERRDOD

@ Define velocidad, orden y molecularidad de una reaccién quimica. Explica sus posibles
diferencias para el caso: 2 NO2z (g) + F2 (9) 5 2 NOzF (g) y justifica como se lograria aumentar mas
la rapidez de la reaccion: duplicando la cantidad inicial de diéxido de nitrégeno o duplicando la
cantidad inicial de flaor.

COTRRSRRDDD

En el ejercicio n° 2 ya hemos tratado sobre la velocidad y el orden de una reaccion, la molecularidad, de
una reaccion elemental (su ecuacién cinética se corresponde con la estequiometria) es el nimero de
moléculas (particulas) que intervienen en la reaccién y que pueden ser de uno, do o tres como maximo.

Esta reaccion es un equilibrio quimico luego hay que hablar de velocidad de la reaccién directa y de la
inversa, la ecuacién de velocidad puede depender (ser funcién), en general, de las tres sustancias que
intervienen. En la reaccion directa, si es elemental el orden sera 3 y también su molecularidad pero si no
es elemental puede que el orden y la molecularidad no coincidan.

Si atendemos a la esquiometria, como por cada 2 moléculas de dioxido de nitrdgeno reacciona una de
fldor serd& mas rapida si aumentamos la concentracién del primero (siempre que haya suficiente
cantidad del segundo) que si duplicamos la concentracion de fltor.

OOORIERRDOO

@ Se determiné experimentalmente que la reaccién: 2 A + B . P, sigue la ecuacion de velocidad,
v = k [B]?2. Contesta de forma razonada si las siguientes proposiciones son verdaderas o falsas:

a) La velocidad de desaparicion de B es la mitad de la velocidad de formacion de P.

b) La concentracién de P aumenta a medida que disminuyen las concentraciones de Ay B.

c) El valor de la constante de velocidad es funcién solamente de la concentracion inicial de B.
d) El orden total de la reaccion es 3.

OOORRIERRDOD

dB] _ d[P . . .
a) Falso puesv = —% = % son iguales pero de signo contrario.
b) Verdadero, la concentracion de los productos de una reaccién aumenta a medida que reaccionan los

reactivos y desaparecen para formar los productos.

mol
c) Falso, puesv :k[B]2 ~k=—Y_ =] Ls ={ L }z{L-moI_l-s_l} depende del tiempo y ademas
[B]? mol? mol-s
12

de la temperatura segun la ecuacion de Arrhenius.
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d) Falso el orden de reaccién es el exponente de [B] a = 2.
SOk DO0
@ Expresa la ecuacion diferencial de velocidad para los siguientes procesos:

a) N204 (g) > 2 NO2 ()
b)4PHz(g) > Pa(g) +6 H2(Q)

SOk DOO
a) v = - AN204] _ 1dINOy]
dt 2 dt
b) v = - 1 dPH3] _ d[P4] _ 1 d[H>]
4 dt dt 6 dt
SOk ERDOD

@ Da una explicacién razonada al hecho de que, al aumentar la temperatura de una reaccion, se
produzca un gran aumento de la velocidad de reaccion.

QORISR DOO

Al aumentar la temperatura aumenta la energia cinética media de las particulas y con ello el
namero de colisiones entre ellas, pero ese aumento (un 2 %) no explica completamente el aumento de
velocidad tan grande, el notable aumento de velocidad se debe a que, al elevar la temperatura, aumenta
mucho el porcentaje de moléculas activadas, con energia mayor de la de activacion, y con ello aumenta
el nimero de choques eficaces, que dan lugar a reaccion.

COORRAERRDOD

@ La reaccion en fase gaseosa 2 A + B 5 3 C es una reaccién elemental, y por tanto de orden 2
respecto a Ay de orden 1 respecto a B.

a) Formula la expresion para la ecuacion de la velocidad.

b) Indica las unidades de la velocidad de reaccion y de la constante cinética.

c) Justifica como afecta a la velocidad de reaccion un aumento de la temperatura, a volumen
constante.

d) Justifica como afecta a la velocidad de reaccion un aumento del volumen, a temperatura

constante.
OOk OOD
a) v = k[A]Z[B].

b) Las unidades de v son las de variacibn de concentracibn con el tiempo: v =
d[concentracion] _ {moI/L
s

} = {moI-Ll-s_l} . Las de la constante cinética las obtenemos despejandola de

dt

. 13 2
la velocidad: v=K[AP-B] = k = —~ = { mol/L-s } ={ molL } ={ L } - 2mol?s™

[A]2 /[B] mol® /L3 mol3Ls mol?-s




TEMA 4 CINETICA QUIMICA

c) A través de la constante cinética pues segun la ley de Arrhenius la constante aumenta con la
_Ea

temperatura segun la férmula k = A-e RT . Al aumentar la temperatura aumenta la energia cinética

media de las particulas y con ello el nUmero de colisiones entre ellas, pero ese aumento (un 2 %) no

explica completamente el aumento de velocidad tan grande, el notable aumento de velocidad se debe a

que, al elevar la temperatura, aumenta mucho el porcentaje de moléculas activadas, con energia mayor

de la de activacion, y con ello aumenta el nimero de choques eficaces, que dan lugar a reaccion.

d) Al aumentar el volumen las concentraciones de las especies A y B disminuyen ( hay el mismo
namero de moles en un volumen mayor) y como la velocidad es proporcional al producto del cuadrado
de la concentracion de A por la de B, al disminuir estas concentraciones la velocidad de reaccion
disminuira (la constante cinética k permanece igual pues sélo depende de la temperatura y esta
permanece constante).

COTRRSRRDDD

@ Para la reaccion en fase gaseosa ideal:

A+ B[ C + D, cuya ecuacién cinética o ley de velocidad es v = k[A], indica como varia la
velocidad de reaccion:

a) Al disminuir el volumen del sistema a la mitad.

b) Al variar las concentraciones de los productos sin modificar el volumen del sistema.
c) Al utilizar un catalizador.

d) Al aumentar la temperatura.

SOTRSRRDDD

a) Al disminuir el volumen del sistema a la mitad, las concentraciones de las sustancias presentes, y por
tanto la de A gue es la que influye en al ecuacién cinética, aumentaran al doble, con lo que la velocidad
se duplicara.

b) Como no es equilibrio la modificacion de las concentraciones de los productos no afecta a la
concentracion del reactivo A que es la que influye en la ecuacién de velocidad, luego no afecta a la
velocidad de la reaccion.

c) Los catalizadores son sustancias que se afaden (en pequefas cantidades)a la reaccién para
modificar su energia de activacién (aumentandola si es un catalizador negativo o disminuyéndola si es
positivo) de manera que el nimero de choques eficaces (que dan lugar a reaccién) se modifica y altera
la velocidad de la reaccion disminuyéndola (negativo) o aumentandola (positivo) que es lo mas comun.

d) A través de la constante cinética pues segun la ley de Arrhenius la constante aumenta con la
_Ea

temperatura seguin la formula k = A.e RT | Al aumentar la temperatura aumenta la energia cinética

media de las particulas y con ello el nimero de colisiones entre ellas, pero ese aumento (un 2 %) no

explica completamente el aumento de velocidad tan grande, el notable aumento de velocidad se debe a

gue, al elevar la temperatura, aumenta mucho el porcentaje de moléculas activadas, con energia mayor

de la de activacién, y con ello aumenta el nimero de choques eficaces, que dan lugar a reaccion.

SOTkSRRDDD
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D@ Para la reaccion en fase gaseosa:
CO + NOz2 [I»  COz2 + NO (en el texto debe faltar el 2 del CO2)

la ecuacion de velocidad es v = k [NO2]2. Justifica si son verdaderas o falsas las siguientes
afirmaciones:

a) La velocidad de desaparicion del CO es igual que la velocidad de desaparicion del NO-.

b) La constante de velocidad no depende de la temperatura porque la reaccién se produce en fase
gaseosa.

c) El orden total de la reaccion es 2.

d) Las unidades de la constante de velocidad seran: mol L s1,

OOORRIERRDOO

a) Verdadera, el que la ecuacién de velocidad dependa de la concentracion de NO, no impide que,
segun la estequiometria, cada molécula de de dioxido de nitrdgeno que desaparezca deba reaccionar (y
hacer desaparecer) a una molécula de mondéxido de carbono y por tanto su velocidad de desaparicion
(que depende del cuadrado de la concentracién de NO,) es la misma para ambas especies.

b) Falso, la temperatura, influye a través de la constante cinética k, en la velocidad de reaccion segun
ya hemos dicho en cuestiones anteriores repetidamente, segun la ecuaciéon de Arrhenius.

c) Verdadero el orden parcial y global de la velocidad de reaccién es 2 ya que esta solo depende de la
concentracion de una de las sustancias reaccionantes A, cuya concentracion tiene este exponente.

d) Falso, como es una cinética de segundo orden su constante de velocidad tiene las unidades:

mol
A2 2 PN (P N S (Y A
v =Kk[A] «:k—[A]Z— o _{mol-s}_{LmOI s}
2
SOk RDOD

DD La reaccién: 2 X + Y [ XY tiene orden de reaccién 2 y 1 respecto a los reactivos X e Y,
respectivamente.

a) ¢(Cual es el orden total de reaccién? Escribe la ecuacion de velocidad del proceso.

b) ¢Qué relacién existe entre la velocidad de desaparicién de X y la de aparicion de X2Y?

c) ¢En qué unidades se puede expresar la velocidad de esta reaccion? ;Y la constante de velocidad?
d) (De qué factor depende el valor de la constante de velocidad de esta reaccion?

QORISR DOO

a) El orden global o total es la suma de los 6rdenes parciales respectode Xe Y, 2 +1=3.
La ecuacion de velocidad del proceso serd, por tanto, v = k [X]? -[Y].

b) Es la misma pero de signo contrario, pues X desaparece y X,Y aparece, pues la velocidad de
reaccion es una magnitud especifica e intensiva que no depende de la especie quimica a que se refiera:
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_ _1diX] _  diXpY]
2 dt dt -

c) Las unidades de la velocidad de reaccion (referida a concentraciones como lo hace el texto) es
siempre la misma una unidad de concentracién (molar) partido por una unidad de tiempo (segundo), es
decir sus unidades son mol/L-s = mol-Ls™.

Sin embargo las unidades de la constante cinética si dependen del orden o tipo de cinética mediante la
gue transcurre, que este caso al ser de orden 3:

mol 3 2
v =K[XI? Y] = k= ;/ = L'S3 = mo;-L = L2 ={L2-mol_2-s_l}
[X]7-[Y] mol mol~ L-s mol“-s
13

d) La constante de velocidad de esta reaccién, como la de todas, depende ademas de la accién de los
catalizadores, de la temperatura a través de la ecuacién de Arrhenius.

OOORRIEFRDOD

D@ Explica la diferencia que existe entre la reaccion estequiométrica y la ecuacion cinética de
velocidad en un proceso elemental y en otro global.

OOORIERRDOD

En un proceso elemental no existe ninguna diferencia, mejor dicho, la cinética se ajusta o corresponde a
la estequiométria en una reaccién elemental. En un proceso no elemental la cinética no se corresponde
con la estequiométria.

Por ejemplo, la reaccién de obtencién del amoniaco: N, (g) + 3Hx(g) - 2NH; (g), si fuese un proceso
elemental su ecuacion de velocidad obedeceria a la expresion v = k [N,] -[H2]* pero como no lo es su
ecuacion de velocidad no tendra esa expresion.

SOTKSRRDDD

M@ Si a una reaccion le afladimos un catalizador positivo, razona si las siguientes afirmaciones
son ciertas o falsas:

a) La entalpia de la reaccion aumenta.

b) Varia el orden de la reaccion.

c) La velocidad de reaccion aumenta.

d) Se modifica el mecanismo de la reaccion.

QORISR DOO

a) Falso, los catalizadores modifican la cinética de la reaccién (si es positivo aumentando la velocidad a
gue transcurre) pero no afectan a la termoquimica (entalpia).

b) Falso, el aumento de la velocidad del proceso conseguido por los catalizadores positivos se debe a
su influencia sobre la energia de activacién, disminuyéndola, haciendo que el complejo activado sea
menos energético y aumentando los choques eficaces (que dan lugar a reaccién) pero no influyen sobre
el orden de la reaccién sino sobre la constante de ecuacion de velocidad de la reaccion.

¢) Verdadero, esta es la definicién de catalizador positivo, la sustancia que aumenta la velocidad de la
reaccion.

RATO — Mc Graw Hill




TEMA 4 CINETICA QUIMICA

d) Correcto, ya hemos explicado en el apartado b) que los catalizadores actian (segln se cree) sobre el
complejo activado intermedio en el mecanismo de la reaccién.

QORISR DOD

D@D En la reaccion: N2 + 3 H2 > 2 NHg, el nitrégeno esta reaccionando con una velocidad de 0,4
moles/min.

a) (A qué velocidad estd reaccionando el hidrogeno? ;Con qué velocidad se esta formando el
amoniaco?

b) ¢(Con esos valores seria posible proponer valores adecuados para los exponentes a y (3 de la
ecuacion: v = k [N2]® [H2]® o se necesitarian méas datos?

QORISR DOO

a) Si desparecen 0,4 moles/min de hidrogeno es por que encuentran 3-0,4 = 1,2 moles/min de
hidrégeno con los que reaccionar y forman 2-0,4 = 0,8 moles de amoniaco por minuto.

b) No, pues la estequiometria no tiene por que corresponderse con la cinética si no es una reaccion

elemental, es muy improbable, no se han encontrados cinéticas de molecularidad mayor que tres, que
tres particulas coincidan en el mismo punto del espacio al mismo tiempo.

QORISR DOO

M®) La velocidad de una reaccién entre sustancias gaseosas: A + B .  C se expresa como:
v=kI[A] [BJ?
En funcidn de esa ecuacién, contesta a las siguientes preguntas:

a) (Cuél es el orden de la reaccion respecto al compuesto A? ;Y respecto al B?

b) ¢Esa reaccion es bimolecular?

c) ¢Un cambio de temperatura afectaria a esta reaccion?

d) Si se duplicara la concentracion del compuesto A, ;cémo se modificaria la velocidad de reaccion?
¢ Y si se duplicara al compuesto B?

OOORRIEFRDOD

a) Como la concentracién de A esté elevado a uno, su orden parcial es 1. Como la concentracion de B
esta elevada al cuadrado el orden parcial respecto de B es 2.

b) Si entendemos por bimolecular como que intervienen dos moléculas distintas, si es cierto.
¢) Si como a todas, si aumentase la temperatura la velocidad aumentaria y viceversa.
d) Si la concentracion de A se duplicase, la velocidad de la reaccion se duplicaria pues es proporcional

a esa concentracion, pero si se duplicase la concentracion de B la velocidad de la reaccién se
cuadruplicaria pues es esta Ultima es proporcional al cuadrado de la concentracién de B.

SOTkSRRDDD
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TEMA 4 CINETICA QUIMICA

D® Se han realizado en el laboratorio tres reacciones, las cuales han dado las siguientes energias

de activacion:
~ Experimento 1 2 3
20 40

Ea (J) 15
Indica cual de las tres reacciones sera la mas rapida y qué efecto producird un aumento de

temperatura en cada una de ellas.
SOk DOO

Cuanto menor sea la energia de activacion, mayor namero de choques alcanzaran esa energia,
formaran el complejo activado y daran lugar a reaccion (seran eficaces) lo que también puede razonarse
a partir de la ecuacién de Arrhenius k = A-e¥*R" ya que a igualdad de otros factores, a menor Ea mayor
ser& la exponencial y por lo tanto la k y su velocidad.

Un aumento de temperatura hace aumentar la velocidad de la reaccion como ya hemos comentados en

reiteradas ocasiones.
OOORRERRDDD

M® En presencia del tetracloruro de carbono, el pentadxido de dinitrégeno se disocia en oxigeno
molecular y didxido de nitrégeno. Experimentalmente se ha comprobado que la cinética de este
proceso es de primer orden respecto del reactivo y que la constante de velocidad a 45 °C vale 6,08-
104,

a) ¢Qué unidades tiene esa constante de velocidad?

b) Determina el valor de la velocidad de la reaccion, a esa temperatura, si la concentracion inicial de
pentaodxido de dinitréogeno es 0,25 M.

c) Si se aumentara la temperatura, ;aumentaria la velocidad de reaccion?

d) Si la concentracién inicial disminuyera hasta 0,05 M, ¢en cuanto se modificaria la velocidad de
reaccién? ;Por qué?

SOk DO0
La reaccion es: N,Os (g) > %2 O, (g) + 2NO; (Q)
mol
_ _ v _Jrs|_JmolL | _[1]_[
a) v =Kk [N2Os], luego k = N,Ox] = mol = {mol-L-s} = {s} = {s }
L

b) v =k [N,Os] = 6,08 -10*s™ . 0,25 m/L = 1,52 - 10* mol-L*s™.
c¢) Si, por n-ésima vez, la temperatura aumenta la velocidad de cualquier reaccion.

Vi1 _ KIN2Os]; _ [N2Os]; _ 0,25

dy VL= = =
vz KkIN2Os],  [N20s], 0,05

= 50 PPERRN49, Vo = %vl , disminuiria en una quinta parte.

OOORREEFRDOD

M@ Mediante un diagrama de energia-coordenada de la reaccién, justifica si la velocidad de
reaccién depende de la diferencia de energia entre:

a) Reactivos y productos, en cualquier estado de agregacion.

b) Reactivos y productos en su estado estandar.

c) Reactivos y estado de transicion.

d) Productos y estado de transicion.

COORRAERRDOD
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E Estado de transicion

Ea

Reaclivos

 JrS—

Productos

T
Avance reaccién

a) La velocidad del proceso esta influenciada por la barrera energética de la energia de activaciéon (Ea)
gue tienen que superar los reactivos para dar lugar a los productos, cuanto menor sea esta mas rapidez
tendra el proceso, pero para nada influye la diferencia de energia entre reactivos y productos que es la
entalpia de la reaccion (AH,). En el gréafico anterior puede verse la diferencia en unay otra.

b) El mismo comentario del apartado anterior, en la cinética no intervienen la diferencia entre los valores

energéticos de las sustancias reaccionantes sean cuales sean sus valores de presion y temperatura o
estado de agregacion.

¢) Si depende la velocidad de reaccion de esta diferencia energética entre los reactivos y el estado de
transicion o complejo activado (Ea) de manera que cuanto mas pequefia sea esta energia de activacion
necesaria (Ea) mas cantidad de moléculas de los reactivos podran pasar a formar los productos de la
reaccion y mayor sera la velocidad de la reaccion.

d) No influye en la reaccion directa. Influiria en la velocidad de la reaccion inversa de los productos a los
reactivos.
SOTRkSRDO0

D® En lareaccion: aA+b B 0.  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
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TEMA 4 CINETICA QUIMICA 15/26

Explica razonadamente cudles de las siguientes afirmaciones son correctas:
a) La reaccion es de primer orden respecto a A.

b) La reaccion es de primer orden respecto a B.

c) El orden total de la reaccion es 3.

d) La ecuacién de velocidad es v = k [A] [B]2.

e) El valor de la constante de velocidad es k = 0,96 mol-2 L2 s,

OOORIERRDOD

La ecuacion de velocidad del proceso seré de la forma: v = k-[A]*-[B]®.

a) Seleccionados dos experimentos en los cuales permanezca constante [B] (el 1y 2) y comparando las
ecuaciones de velocidad, despejamos a:

v, _KAGBIS _[AIS[BIS _ [[Alz Ja {[B]z jB o usiiendg 0030 _ (o,so]‘“{ozsj“ o simpiicanda
vi KABE  [aElf ([AL) ([Bh 0015 (025) 1025

2 =2%= a = 1. Si es de primer orden respecto al reactivo A.

b) Ahora realizamos el mismo proceso pero con los experimentos 1y 3 (0 2y 4) en que la
concentracion del reactivo A permanece constante, para hallar como influye la concentracion de B en la
ecuacion cinética:

a B . a B
vs _[[Als ) [IBls )" 1 pysdyepgq 0060 _ (0’25j .[°’5°j 0 RIFER999, 4= 2P luego B =2y es
Vq [Al [Bl1 0,015 \0,25 0,25

de segundo orden respecto del reactivo B.

¢) Verdadero ya que el orden total = suma de érdenes parciales=a +pB=1+2=3.

d) Sustituyendo los érdenes parciales calculados en la ecuacién cinética queda: v = k-[A] -[B]>.

e) Despejando k de la ecuacion cinética anterior para cualesquiera de los cuatro experimentos (1 por
ejemplo) tenemos:

0,015 )
v=k{A] BF >k=—21 = Ls ___ -096—_—. Verdadero.
[AlL[Bl3 0,25m70I.0’252 mol mol<-s
L2
OOTEkEBERIOD

@@ La reaccion de formacion del HI es bimolecular segun la reaccién: Hz + 1. 0. 2 HI, ¢se podria
asegurar que si la energia de las moléculas reaccionantes H: e Iz es elevada, la reaccion se producira

con alto rendimiento?
SOk DOD

Si entendemos por rendimiento, la proporcidn de reactivos que se convierten en productos por unidad
de tiempo, si, cuanto mas energéticas sean las moléculas de reaccionantes mayor proporcion de ellas
tendran choques eficaces y daran lugar al ioduro de hidrégeno.

OOORREEFRDOD
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@D En la reaccién 2 NO + O - 2 NO: a una determinada temperatura, se ha obtenido la
siguiente informacion:

1 0,020 0,010 0,015
2 0,020 0,020 0,057
3 0,040 0,020 0,224
4 0,010 0,020 0,014

Calcula el orden total de la reaccion y su constante de velocidad.

QORISR DOO

La ecuacion de velocidad del proceso sera de la forma: v = k-[NO]®-[O,]°.

Seleccionados dos experimentos en los cuales permanezca constante [O,] (el 2 y 3) y comparando las
ecuaciones de velocidad, despejamos a:

Vs _ kINOJZ [0, 15 _ ([N0]3 ja {[02]3 JB - susiiyendq 0224 _ (0,040)“ {o,ozojﬁ - simplificandq
Vo k[NO]g[Oz]g [NOJ, [05]5 0,057 (0,020, |0,020

3,93 = 2° = a = 2. El orden parcial respecto del monéxido de nitrégeno es 2.

Ahora realizamos el mismo proceso pero con los experimentos 1 y 2 en que la concentracion del NO
permanece constante, para hallar como influye la concentracién de O, en la ecuacién cinética:

_kINOJS (0,15 ([No]z ja {[02]2 ]B  susiuyendq 0057 [o,ozoj" _(o,ozojB - simpificandg,
1 KINOJ[0,)f \INO ) | [0zl 0028 (0020) (0010

2,04=2F = B =1, El orden parcial respecto del O, es 1.

| <
N

<

El orden total = suma de érdenes parciales = a + 3 =2 + 1 = 3. Luego la ecuacion cinética queda:
v = k:[NOJ? [0,].

Despejando k de la ecuacion cinética anterior para cualesquiera de los cuatro experimentos (1 por
ejemplo), tenemos:

y 0028 2
v=Kk{NOP [0;] > k=—F1 = LS = 7000——.
[NOJ; -[O2]1 00202 m02I 0010 mol mol“-s
L
QOO DOD

@@ Una reaccion tiene a 80 °C una energia de activacién de 50 kJ/mol, y una velocidad de 1,3-10
mol/Ls. ;Cudl seria su velocidad si se afiadiera un catalizador que redujera su energia de activacion
en 1/3 de la original? (R = 8,31 J/mol K.)

QORISR DOO
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A QUIMICA

Como la velocidad (v) es proporcional a la constante de velocidad (k) si las concentraciones de los
reactivos se mantienen constantes, aplicando ecuacion de Arrhenius, a esa temperatura T = 80°C + 273
=353 K:

_Ea Za By Ea, Ea 1
= RT RT RT —2.=1y  _—(Ea,-Ea)
V1= Ae O fvidiendq, Vi - A = —e RT RT’ ZgRT' ° sustituyendo
V2 Eﬁ _Eap
Vy = Ae RT Ae RT g RT
valores:
1 (50000
10-5 ( —sooooj 10-5 10-5
1310 © _ (831353 3 _ 1310 7 1136 vy = 1310 = _ 1,119 mol-L L™
V2 V2 e 1136
SOk OO

@@ En la reacciéon 2 NO + 2 H25 N2+ 2 H20, a 1100 K, se obtuvieron los siguientes datos:

0,005 0,0025 3-10°
0,015 0,0025 9-10°%
3 0,015 0,010 3,6-10°

Calcula el orden de reaccion y el valor de la constante de velocidad.

OOORRIERRDOOD

La ecuacién de velocidad del proceso seré de la forma: v = k-[NO]*-[H,]".

Seleccionados dos experimentos en los cuales permanezca constante [H] (el 1 y 2) y comparando las
ecuaciones de velocidad, despejamos a:

vy _ KINOJS Ho15 =([NO]2 JG{[HZ]ZJ - sustyyendg 9107 (0,015)“ {o,oozs}ﬁ - simAliicandq.
Vi KINOJ¥[Hpl® \INOILL ) \[Hz] 3107° (0,005) 10,0025

3 =3"= a = 1. El orden parcial respecto del monéxido de nitrégeno es 1.

Ahora realizamos el mismo proceso pero con los experimentos 2 y 3 en que la concentracion del NO
permanece constante, para hallar como influye la concentracién de H, en la ecuacion cinética:

vg _ KINOIS[H,15 [[NO]3 j“ {[Hz]g;j - shsituyendq 361071 _ (0,015}“{ 0,010 jﬁ - simpiicandg,
V2 KINOJS[Hpl8 \INOL2) ([Hol2 9107 10015) (00025

4 = 4P = B = 1, El orden parcial respecto del H, es 1.
El orden total = suma de érdenes parciales =a + 3 =1+ 1 = 2. Luego la ecuacion cinética queda:
v = k[NO]J -[H]

Despejando k de la ecuacion cinética anterior para cualesquiera de los cuatro experimentos (1 por
ejemplo), tenemos:
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s mol
Vi L-s =2 L

310

4=
INOL 211~ g05™°! ' 00025 M0 mols
L

v =k:[NO] [H;] =k =

OOORREEFRDOD

@@ Completa la siguiente tabla de valores correspondientes a una reacciéon: A+ 3B . C, la cual
es de primer orden respecto a A y de segundo orden respecto a B.

1 0,30 0,03

2 [A]z 0,60 0,120

3 0,30 [B]s 0,090

4 0,40 [B]a 0,300
DOk RDOO

Como la ecuacion cinética o de velocidad es: v = k [A]-[B]?, si comparamos los experimentos 1y 2:

vy _ K[AL2[BI5 _ [A]2[B]2 [[A]zj{ [13]2]2 - shsttyendg 0120 _ [[A]2 ]_(o,eof 0 simalificandq.

Vi KkALBIZ [ALBE \[AL\[BL 0,03 01 /{030
4 = [A]2 22 - [A]2 =1 o [A]2 —Olm—OI
01 01 L

Para hallar [B]; elegimos los experimentos 1y 3:

Vs _ k[A]3[B]§ _ [A]3[B]3 ([A]3 j_[[Bh jz o systityepdq 0090 _ [o,soj{ [Bls jz - simpliicandq
0,30

Vi k[ALBI?  [ALBE  \([AlL){[BL 0,03 01
[B]s [B]g _ 2 _ 2 mol
3= 0302 " 0302 =1 [BJ3 =030° = [Bls =03~

Para hallar [B], elegimos los experimentos 1y 4:

Va _KIALs[BI: _ [Al4Bl2 _ ([A]4}([B]4]2 - susiityyendg 0,300 _ [0,40}[[514]2 - simRiisandg,
Vi kALBIE  [ApBIE AL\ [BL 0,03 01 ){030

2
10 = 4.1Bl2_ [B]4 Bl 5 g2 _g3025 g, = ‘/0,3025 - 047409
0302 0302 2 2 2 L

OOORIERRDOOD
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@® Elige la/las respuestas correctas de entre las siguientes. Cuando a una reaccién se le afiade
un catalizador:

a) Disminuye el calor de reaccion.

b) Se hace AG més negativo y por tanto la reaccion es mas espontanea.

c) Aumenta unicamente la velocidad de reaccion.

d) Aumentan en la misma proporcién las dos velocidades, directa e inversa.

OOORRAERRDOD

a) Falso, el catalizador (si es positivo) disminuye la energia de activacién pero no afecta al calor de
reaccion que es una propiedad termoquimica relacionada con las entalpias de los reactivos y productos.

b) Falso, el catalizador influye en la cinética de la reaccion modificando su velocidad, pero no influye en
la energia libre de Gibbs que nos informa de su espontaneidad. (Ver ejercicio @ b)

c) Verdadero, si el catalizado el positivo pues disminuye la energia de activacién necesarioa para
alcanzar el estado de transicion, haciendo que aumente el nUmero de moléculas de reactivo que dan
lugar a reaccién

d) Falso, si es eficaz y es positivo, s6lo lo es en un sentido de un equilibrio.

OOORIERRDOO

@@® Completa la siguiente tabla de valores correspondientes a una reaccién: A+ B . C que es de
primer orden respecto a Ay respecto a B.

0,20 5,8:10°

2 [A]z 0,30 2,17-104

3 0,40 [Bls 1,16-10
OOk kOOD

Como la ecuacién cinética o de velocidad es: v = k [A]-[B], si comparamos los experimentos 1y 2:

vz _KAL[Bl, _ [Alp[Bl, {[A]ZJ([B]ZJD susityyendq 217107 [[A]z}(OSOJD simglficandq.
vi  Kk[AlBl;  [Ah[BL \[AlL )\ [Bly 5810 ° 01 ){020

374=PRl23 _ a1 - 249M0!
01 2 L

Para hallar [B]; elegimos los experimentos 1y 3:

va _KALs[Bls _[Al3[Bls =([A]3J([B]3]D sustiuyendg  11610° -[0'4OJ{[B]3JD simgliicanda,
vi  KALBl3  [AlBl: \[AlL )\ [Bly 5810 1010)(020

2= 4.% ~[B]3 = 01m_0|
0,20 L

COORRAERRDOD
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@@ EL estudio experimental de una reaccion entre los reactivos A y B ha dado los siguientes

resultados:
0,05 0,05 1,27-104
0,10 0,05 2,54-104
3 0,10 0,10 5,08-104
Determina:
a) la ecuacion de velocidad,;
b) el valor de la constante de velocidad.
SOk SO0

a) La ecuacién de velocidad del proceso sera de la forma: v = k-[A]*-[B]®.

Seleccionados dos experimentos en los cuales permanezca constante [B] (el 1y 2) y comparando las
ecuaciones de velocidad, despejamos a:

v, _KAGBIS _[AIS[BIS _ [[A]zj ([B]ZJ o sustitpyendg 2544074 _ (o,loj"‘{o,osjB - simpiicandg
vi KAREE  [alfel (AL (Bl 127104 (005) 1005

2 =2%= a = 1. Si es de primer orden respecto al reactivo A.

Ahora realizamos el mismo proceso pero con los experimentos 2 y 3 en los que la concentracion del
reactivo A permanece constante, para hallar como influye la concentracion de B en la ecuacion cinética:

a a B
Vs _ (@j (%j 0 sUsitwendq, .08 107 = (0—1] [mJ 0 BRI, 2=2P luegop=2y
vo  \[Alz2 ) \[Bl2 2541074 \01) 0,05

es de primer orden respecto del reactivo B.

El orden total = suma de 6rdenes parciales = a + B = 1 + 1 = 2. Sustituyendo los 6rdenes parciales
calculados en la ecuacién cinética queda: v = k-[A] ‘[B].

b) Despejando k de la ecuacién cinética anterior para cualesquiera de los cuatro experimentos (1 por
ejemplo) tenemos:

12710-4 M

V=k{[A] [B] > k=—1 = LS - 00508
L |_

DOk KKOOD

@@ Para una determinada reaccion general, A [ Productos, se han obtenido los siguientes
datos:

0,02 0,03 0,05
4,8:10°6 1,08-10° 3,0-10°

Calcula:
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TEMA 4 CINETICA QUIMICA

a) el orden de reaccion;
b) el valor de la constante de velocidad.

OOORRAERRDOD

a) La ecuacion cinética es v = k [A]”, utilizamos los dos primeros valores:

k[A12 - 10-5 a
V_zzimﬁlﬁtlﬁfﬁi 10810 :(O’OSJ :)2’25:l25a:>(x=2.

Vi K[A]S 481076 1002
281076 M
b)v=k{AP > k=—1 = Ls = 0012 "I .
[Al7 2 mol mol-s
00225
DOk KKOOD

@® La ecuacion de velocidad de la reaccién de hidrogenacion del etileno para dar etano es:
v = k [C2H4] [H2]
¢(Cbémo afectara a la velocidad de reaccion un aumento al doble de la presion, si la temperatura es
constante?
Si la presion se duplica el volumen de la reaccién se reduciréd a la mitad y entonces la concentraciones

de los reactivos se duplicardn y como la velocidad de reaccion depende del producto de las dos
concentraciones de los reactivos, la velocidad de la reaccién se cuadruplicard, serd cuatro veces mayor.

QORISR DOO

@@ Razona si es correcta la siguiente afirmacién: «Cuando en una reaccién se desprende gran
cantidad de energia, es decir, la reaccion es fuertemente exotérmica, se produce a gran velocidad».

OOORRAERRDOD

No es correcta pues la variacion entalpica es un dato termoquimico y no informa sobre la cinética,
pueden darse reacciones fuertemente exotérmicas lentas y rapidas.

OOORRIERRDOD

Para profundizer

@D calcula la energia de activacion para una reaccién cuya velocidad se multiplica por 4 al pasar
la temperatura de 290 K a 312 K.

OOORRIEFRDOD

SiTi=290K= v, ysiT, =312 K = v, = 4v,
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A4 CINETICA QUIMICA

Si las concentraciones no varian la velocidad es proporcional a la constante de velocidad, podemos
pues usar la ecuacion de Arrhenius relacionando velocidades:

e T o1 1)
v; =Ae "1 o fividiendg, V1 _ Ae "t _e "1 —e Rz RT;" _R(T2 Ty sustituyendo
_Ea Vo _Ea _Ea
v, = Ae RT2 Ae RT2 o RT
Ea (i_i] Int
V1 _1_ 83141312 200) | 01 _59000°5Ea > Ea= —45 = 47402
4v; 4 4 -29210" mol
OOk RkOOD

@D En una reaccion A - Productos, la concentracién de A desciende desde 10 mol Lt en el
instante inicial hasta 2 moles/L a los 50 segundos. Calcula la velocidad de desaparicion de A.

QOO RDOD
[Alo = 10 mol/L
[Al; = 2 mol/L
At=50s
- _OAl_ _[AlL-[Alo _ _2-10 _,, mol
At At 50 " Ls
OOk RDOD

@@ Si tienes dos reacciones en las que la Ea de la primera vale 100 kJ y la energia de activacion
de la segunda vale 50 kJ, ;cual sera mas rapida a temperatura ordinaria? ;Cémo influird un
aumento de temperatura en ambas reacciones?

OOORIERRDOOD

La mas rapida es la segunda pues tiene menor energia de activacion con lo que habrd mayor nimero
de moléculas que llegando o rebasando esa energia formen el complejo activado o estado de transicidén
y den lugar a reaccion.

En las dos reacciones un aumento de la temperatura incrementa la velocidad de reaccién como ya
hemos explicado antes en otros ejercicios.

OOORRAERRDOD

@D Si el periodo de semirreaccién del peréxido de benzoilo es de 438 minutos a 70 °C, ;cudl es la
energia de activacion en kJ/mol para la descomposicion del peroxido de benzoilo, sabiendo que la
constante de reacciéon a 70 °C vale 1,58 - 10 min-1y a 100 °C vale 3,5 - 10-2 min‘1?

OOOKRBERDIOD
T,=70+273=343K = k; = 1,58:10° min™..
T,=100 + 273 =373 K = k, = 3,5:10° min™.

Aplicando la ecuacién de Arrhenius, tenemos:
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| QUIMICA

_:% -:% —;% (Ea _Ea, Ea( 1 1}
=Ae R guid e RT1 1 e B
kp = Ae Ea 0 BMdieads, :—1= Ae == © = =e RT2 RT" = g R\T2 T g stituyendo valores:
= 2 =4 _=<
3 . Ea [ 1 1 J
. a7 AAn -5
15810_2 m'”_l = ¢8314(373 343) _ gou5=¢ 281078 _ 10045 = 2810 °Ea - Ea =—'”O'O4§5
3,510 “min -2.810
Ea = 109840 J/mol = 109,8 kJ/mol.
OOORREKRDDD

@® (Es posible que una reaccién endotérmica y otra exotérmica tengan la misma energia de
activacion? Ayudate de un dibujo para dar tu respuesta.

DOTRREBIRDDD

l|I Estado da Tritﬂi-i:n:'l.'l_. E Fl".ll:l-ﬂ-l]-r'll:l-ll:l:lﬂ

Ea

Produchos

Faacivd Reeaciivns

—I R e T ]

La imagen de la derecha corresponde a una reacciéon endotérmica (energia de los productos mayor que
los reactivos y la de la derecha representa una reaccion exotérmica (nivel energético de los productos
menor que el de los reactivos) y sin embargo ambas tienen la misma energia de activacion (Ea). El calor
de reaccién es la diferencia de energia (entalpia) entre los productos y los reactivos y la energia de
activacion es la diferencia de energia entre los reactivos y el estado de transicién (complejo activado).

QORISR DOO

@® Una sustancia A se descompone siguiendo una cinética de primer orden, y su periodo de
semirreaccion es de 30 minutos. Halla el tiempo necesario para que la concentracion se reduzca a la

décima parte de la inicial.
SOk DOO
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TEMA 4 CINETICA QUIMICA

Si su cinética es de primer orden, la ecuacion de velocidad es v = k-[A], para este tipo de ecuaciones de
velocidad, la relacion tiempo concentracién viene dada por la ecuacioén:

A . . .
kAt = In%, si sabemos que cuando ty;, = 30 min [A]yz = Y2 [A]o, podemos hallar el tiempo para el cual
f

[Alf = [Aly10 = 1/10 [A]o :

In2 In2 . ,
tyyo =— < k =——, sustituyendo en la anterior:

K t1/2

kAt = In%; In—z-At = In&D BRIERM e, In—z-At =In10 0 PFSR9RNYY, At = t1/o In10 _ 30'”10 =
[Alf  ty2 [Alo ti/2 In2 In2
10

= 99,65 min.
OOk DOD

@@ si la cinética anterior fuera de segundo orden y el periodo de semirreaccién fuera igualmente
de 30 minutos, calcula el tiempo necesario para que se redujera a la quinta parte la concentracion

inicial.
QORI DOD

Ahora v = k - [AJ?, luego su periodo de semireaccion es:

ty2 = = k = ————— que sustituimos en la ecuacion cinética integrada: 1 = kAt + 1
k[Alo t172-[Alo [Alf [Alo
Lo 8, 1 amfferpgodtle, 5= BU w10 AU o4 o At= a4y, = 430 min =120 min
[Alo  ty2[Alo  [Alo t1/2 t1/2
5

QORISR DOO

@@ La reaccion A . B es de segundo orden. Cuando la concentracién de A es 0,01 M, la
velocidad de formacion de B es de 2,8-104 mol L* s1. Calcula la constante de velocidad. Si la
velocidad de esta reaccion se duplica al pasar de 40 °C a 50 °C, calcula la energia de activacion del

proceso.
OOk DOO
281074 M
La ecuacion de velocidad es v = k - [A]?, despejando: k = v2 = L'ZS = 2,8 L/mol-s.
Al, 0012 mol
1 L2
Ahora usamos la ecuacién de Arrhenius:
_:T_a _:T_a _:?a (Ea Ea) Ea(l_lj
= A 1 vidi . 1 1 P N
vi=Ae £ O pvidiendq, Vi _ Ae = =e RT2 RTi" =g R\T2 Ti)gustituyendo
_Fa Vo _E _E
v, =Ae RT2 Ae Rz o RT2
Ea [i_ij Int
V1 _1_g8sualas 313) _nlo 499905camEa=— 2 -5g260- L
vy 2 2 -119107° mol
LOeTel o 2o o SeTe e
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@@ EI periodo de semirreaccién para una reaccién de segundo orden con reactivo Gnico, es de 1 h
30 min, cuando la concentracion inicial de A es de 0,1 M. Halla la constante de velocidad del

proceso.
OOORREKRDDD
ti2 =1 hr 30 min = 90 min = 5400 s.

v =k - [AJ?, su periodo de semireaccion es:

typ = k=t =1 -185.10%Umols
k[Alo tr21Alo  5400501™
L
QOO kDHOD

@@ En una reaccién del tipo: aA + bB .  Productos, estudiada experimentalmente en el
laboratorio, se obtuvieron los siguientes valores:

1 0,02 0,01 0,00044
2 0,02 0,02 0,00176*
3 0,04 0,02 0,00352
4 0,04 0,04 0,01408

a) Calcula el orden de reaccién respecto del compuesto A, del compuesto B y el orden de reaccion
global.

b) Calcula la constante de velocidad.

c) Calcula la energia de activacion si se sabe que la constante de velocidad se multiplica por 74 al
subir la temperatura de 300 a 400 K.

d) Indica la forma en que la presencia de un catalizador afecta a: la velocidad de la reaccion, la
energia de la reaccion, AH, AS y AG.

* Lo modifico para que el orden parcial de Ay B sean exactos.

OOORREEFRDOD

a) La ecuacion de velocidad del proceso seré de la forma: v = k-[A]"-[B]".

Seleccionados dos experimentos en los cuales permanezca constante [B] (el 2 y 3) y comparando las
ecuaciones de velocidad, despejamos a:

v _KAIBIE _[AIBIS _ [[A]s Ja ( [Bl5 jB | susiuyendq 000352 _ [0,04J°‘ _(0,02]B - simpificandg,
Vo kASEBE  [AlEE  ([Al2) (Bl 000176 (002 (002

2 =2%= a = 1. Si es de primer orden respecto al reactivo A.

Ahora realizamos el mismo proceso pero con los experimentos 1 y 2 (0 3 y 4) en los que la
concentracion del reactivo A permanece constante, para hallar como influye la concentracién de B en la
ecuacion cinética:

Vi _ [ﬂ] (ﬂjﬁ | ssiitpyendg 0,00044 _ (%j“{%js o simRlfisandg, L _ @B, luego B = 2
v, ([Alz ) ([Bl, 0,00146 |02/ (002 4 |2

y es de primer orden respecto del reactivo B.
El orden total = suma de 6rdenes parciales = a + B = 1 + 2 = 3. Sustituyendo los 6rdenes parciales
calculados en la ecuacion cinética queda: v = k-[A] -[B]>.
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A4 CINETICA GUIMICA 26/26

b) Despejando k de la ecuacién cinética anterior para cualesquiera de los cuatro experimentos (1 por
ejemplo) tenemos:

y 0,00044 ™% 2
v=Kk[A] [B] = k= A ?B] = LS =200— .
1'1Bl1 0,02 mol_o’012 mol mol“-s
L 12
) A estas alturas del tema ya cualquiera sabe que hemos de utilizar la ecuacion de Arrhenius:
Ea Ea Ea
“ne Rl g . Ao RT o RG  (S2-E4 Ea(l_lj
ky=Ae £a O Fividiende, 1 - A€ = =e RT2 RTi" = g R\T2 T1)gustituyendo valores:
Ea ko _Ea _Ea
k, = Ae RT, Ae RT2 o RT2

Ea ( 11 )
"72 £72 -5
Ki__g8314l673 573) | 1 _ o -31210%Ea _ |1 1 _ 39510754 .. pa=_NA/74)
74K, 74 74 -312107°
Ea = 138000 J/mol = 138 kJ/mol.

d) Si es un catalizador positivo (negativo o inhibidor) aumenta (disminuye) la velocidad de la reaccion y
disminuye (aumenta) la energia de activacion (Ea), pero no afecta a las variaciones de entalpia,

entropia o energia libre.
SOk OO

@D A 500 K, la descomposicion de un compuesto A es de orden 2, la velocidad de desaparicion es
de 0,004 mol L1s1, Escribe la ecuacién cinética y calcula el valor de la constante.

OOORIERRDOD

La ecuacion cinética es v = k -[A]?, los datos son insuficientes para poder calcular la constante k.
LOeTE = ok o STe e

@ Para la reaccion de formacion del HI a 400 °C, a partir de sus elementos H: e I2, la energia de
activacion vale 196,8 kJ/mol. Calcula el aumento que experimentara la velocidad de dicha reaccion
al elevar la temperatura a 500 °C.

OOk DHOD
T, =400+ 273=673 K, T, =500+ 273=773 K
_;T-a _F%a —:% (Ea Ea) Ea(l_lj
= A 1 gividi . 1 1 ——) |
vi=Ae £ O pvidiendg, Vi _ Ae = =e RT2 RTi" =g R\T2 T/gustituyendo
_Fa Vo _E _E
Vy = A-e RT, A-e RT, e RT,
196800[i_ij
V1 _o 8314 (773 673) _ V1 _(01057 - vy = Vi 94,6V,
Vo Vs 001057

QORISR DOO
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