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COLOQUIO N° 12:

CINETICA QUIMICA.

Ecuaciones Basicas
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Relacion de las velocidades con los
componentes de la ecuacion quimica
balanceada aA + bB — cC + dD

Expresiones de la ley de rapidez. La suma
(x + v) da el orden global de la reaccion.

Relacion entre concentracion y tiempo
para una reaccion de primer orden.

Ecuacién para la determinacion grifica de
k para una reaccion de primer orden.

Vida media para una reaccion de primer
orden.

Relacion entre concentracion y tiempo
para una reaccion de segundo orden.

La ecuacion de Arrhenius que expresa la
dependencia existente entre la constante
de rapidez y la energia de activacion y
temperatura.

Ecuacion para la determinacion grafica de
la energia de activacion.

Relaciones de las constantes de rapidez a
dos temperaturas diferentes.

NOTA: Los problemas con el simbolo . estan propuestos para resolver en clase.

PROBLEMA 1.

Proponga dos reacciones que sean muy lentas (que tarden varios dias 0 mas en completarse) y dos
reacciones que sean muy rapidas (reacciones que se completen en unos cuantos minutos o segundos).

PROBLEMA 2.

¢ Qué puede decirse sobre la relacion, si la hay, entre los coeficientes de la ecuacion global balanceada
de una reaccion y la potencia a la cual estan elevadas las concentraciones en la expresion de la ley de

velocidad? ¢Con qué estan relacionadas estas potencias?
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PROBLEMA 3.
Los tres recipientes siguientes contienen los reactivos 3 o 3) QQ
A y B en distintos estados de agregacion. Para la Q JQQ
reaccion A + B —C, ;en cual de los siguientes D JQ Q9 [+
recipientes es mas rapida la reaccion? Suponga que
todos los recipientes estan a la misma temperatura. 9
J
9 J

PROBLEMA 4.

Considere la siguiente gréfica de la concentracion de una

Tiempo

PROBLEMA 5.

Un estudiante estudia una reaccion de primer orden y
obtiene las tres gréficas siguientes luego de los
experimentos realizados a dos temperaturas
diferentes.

a) ¢(Qué par de rectas representa experimentos
efectuados a la misma temperatura? ¢Qué
explica la diferencia en estas dos graficas? ¢De
gué manera son iguales?

b) ¢Cudl par de rectas representa los experimentos
realizados con la misma concentracion inicial,
pero a temperaturas diferentes? ;Qué gréafica es
probable que represente la temperatura mas
baja? ¢(Cémo lo sabe?

PROBLEMA 6.

sustancia contra tiempo.

a) ¢X es un reactivo o un producto de la reaccién?

b) ¢La reaccion se estd acelerando, inhibiendo o no cambia
su velocidad al transcurrir el tiempo?

c) ¢Por qué la velocidad promedio de la reaccién es diferente
entre los puntos 1y 2 que entre los puntos 2 y 3? ¢En cuél

1 segmento de los anteriormente nombrados se tiene la

mayor velocidad?

In [A]

Tiempo

Una reaccion tiene la ecuacion de velocidad experimental velocidad = k[A]?. Cémo cambiara la
velocidad si la concentracion de A se triplica? ¢ Y si la concentracion de A se reduce a la mitad?
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PROBLEMA 7. A
¢ Qué ecuacion quimica es congruente con estos datos? -

a) A—B :593

b) B— A g

c) A—2B g

d) B—2A S

Expligue su eleccion.

Tiempo

PROBLEMA 8.
Escriba las expresiones de rapidez de reaccién para las siguientes reacciones, en funcién de la
desaparicion de los reactivos y de la aparicion de los productos:

a) Ha) + 29 — Hl)

b) ClO (ac) — ClO3 (ac) + 2CI ™ (ag)

€) SOz + O2(g) — SOs(q)

d) CaHa(g) + Brag) — C2HaBra)

e) Brc)+ BrOs (ac) + H'(ac) — Bragc) + H20(r)

PROBLEMA 9.
A un tiempo dado, el N2 esta reaccionando con H: a una velocidad de 0.30 M/min para formar NHa.
A ese tiempo, ¢cual es la rapidez a la que el otro reactivo estd cambiando y la rapidez a la cual el
producto esta cambiando?

N2 + 3H2 — 2NH3
PROBLEMA 10.
En la siguiente ecuacién se muestra la formacion de NO y H>O por oxidacion de amoniaco. A un
tiempo dado, el NHs esta reaccionando a una velocidad de 1.20 M/min. A ese tiempo, ¢cudl es la
rapidez a la que el otro reactivo estd cambiando y la rapidez a la cual cada producto esta cambiando?

4NH3 + 502 — 4NO + 6H,0
PRQBLEMA 1L . Tiempo (s) P CsHs (mm Hg)
El ciclobutano se descompone en etileno, de acuerdo con la 0 400
ecuacion CaHgg — 2C2Hag). Determine el orden de 2000 316
reaccion y la constante de rapidez con base en las siguientes 4000 248
presiones, que se midieron cuando la reaccion se llevo a gggg igg
cabo a 430°C en un recipiente a volumen constante. 10000 122
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PROBLEMA 12.
Considere la siguiente reaccion acuosa hipotética Aac) — Biac). A un matraz se agregan 0.065 moles

de A en un volumen total de 100.0 mL. Se recopilaron los siguientes datos:

Tiempo (min) 0 10 20 30 40
Molesde A 0.065 0.051 0.042 0.036 0.031

a) Calcule el namero de moles de B en cada uno de los tiempos de la tabla, suponga que no existen
moléculas de B en el tiempo cero, y que A se convierte en B sin intermediarios.

b) Calcule la velocidad promedio de desaparicion de A para cada intervalo de 10 min en unidades
de M/s.

c¢) Entre t=10 min y t =30 min, ¢cudl es la velocidad promedio de aparicion de B en unidades de
M/s? Suponga que el volumen de la disolucion es constante.

PROBLEMA 13.
Se estudio la isomerizacion del metil isonitrilo (CH3NC) a acetonitrilo (CH3CN) en fase gaseosa a
215°C y se obtuvieron los siguientes datos:

a) Calcule la velocidad promedio de la reaccion, en M/s, Tiempo (s) [CHsNC]
para el intervalo de tiempo entre cada medicidn. 0 0.0165

b) Obtenga la velocidad promedio de la reaccién en el 2000 0.0110
tiempo total de los datos de t =0 at = 15000 s, 5000 0.00591

¢) Grafique [CH3NC] contra t y determine las velocidades 8000 0.00314

_ . . B 12000 0.00137
instantaneas en M/s at =5000 sy t = 8000 s. 15000 0.00074

PROBLEMA 14.
La descomposicién térmica de la fosfina (PH3) en fésforo e hidrégeno molecular es una reaccién de
primer orden:

4PH3(g) — Pa(g) + 6H2(q)

La vida media de la reaccion es 35.0 s a 680°C. Calcule:
a) La constante de rapidez de primer orden para la reaccion.
b) El tiempo requerido para que se descomponga 95% de la fosfina.

% PROBLEMA 15.

La variacion de la constante de rapidez con la temperatura para T (K) k(s
la reaccion de primer orden: 298 1.74x10°
308  6.61x10°
+
2N295(g) — 2N204(g) 0_2(9) _ 318 251x104
estd dada en la siguiente tabla. Determine graficamente la 328 7.59x10%
energia de activacion para la reaccion. 338 2.40%x10°°
PROBLEMA 16.

Para la reaccion NO(g) + O3(g) — NO2z(g) + Oz(g €l factor de frecuencia A es de 8.7x10%2 s y la energia
de activacion es de 63 kJ/mol. ;Cudl es la constante de rapidez para la reaccion a 75°C?
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PROBLEMA 17.

La descomposicion en fase gaseosa del SO2Clz, 2502Clzg) — 2SO2(q) + Clz(g) es de primer orden
con respecto al SO2Cl,. A 600 K la vida media de este proceso es 2.3x10° s.

a) ¢Cual es la constante de velocidad a esta temperatura?
b) A 320 °C la constante de velocidad es de 2.2x107°s%. ;Cuél es la vida media a esta
temperatura?

PROBLEMA 18.

La constante de rapidez para una reaccion de primer orden es de 4.60x107* s a 350°C. Si la energia
de activacion es de 104 kJ/mol, calcule la temperatura a la cual la constante de rapidez sera de
8.80x10* s,

PROBLEMA 19.
Indique si cada enunciado es verdadero o falso. Si es falso, redactelo nuevamente para que sea
verdadero.
a) Si se mide la constante de velocidad para una reaccion a diferentes temperaturas, es posible
calcular el cambio de entalpia global para la reaccion.
b) Las reacciones exotérmicas son mas rapidas que las endotérmicas.
c) Sien una reaccion se duplica la temperatura, entonces la energia de activacion se reduce a la
mitad.

PROBLEMA 20.

La energia de activacion de una reaccion no catalizada es de 95 kJ/mol. La adicién de un catalizador
disminuye la energia de activacion a 55 kJ/mol. Suponiendo que el factor de colision permanece igual,
¢mediante qué factor el catalizador aumentaré la velocidad de la reaccion a a) 25°C, b) 125°C?

PROBLEMA 21.
La constante de rapidez de una reaccion de primer orden es 3.46x1072 st a 298 K. ¢Cudl es la
constante de rapidez a 350 K si la energia de activacion para la reaccion es de 50.2 kJ/mol?

PROBLEMA 22.

El siguiente diagrama muestra el perfil de una reaccion.
Identifique los componentes indicados mediante los
cuadros.

Energia potencial

Avance de la reaccion
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PROBLEMA 23.
La siguiente grafica muestra dos diferentes cursos de
reaccion para la misma reaccion general a la misma
3 temperatura.
2 a) ¢Cual curso es mas lento? ;Por que?
= b) ¢Cdmo pueden existir dos distintos cursos de reaccion
& para la misma reaccion a la misma temperatura?
Avance de la reacciéon
PROBLEMA 24.

Considere los perfiles de energia potencial para las siguientes tres reacciones (de izquierda a derecha).
a) Clasifique las rapideces de las reacciones de la mas lenta a la més réapida.
b) Calcule AH para cada reaccion y determine qué reaccion(es) es exotérmica y qué reaccion(es)
es endotérmica. Suponga que, en términos generales, las reacciones tienen los mismos factores
de frecuencia.

§ 30 Kl/mol 20 kJ/mol

(5]

£ _|_ j |

o

‘?0 1 / _t_ /_ T
o l 50 kJ/mol 40 kJ/mol

= - 40 kJ/mol —20 kJ/mol

Avance de la reacciéon Avance de la reaccion Avance de la reaccion
a) b) c)

PROBLEMA 25.

Para el proceso elemental N2Osg) — 2NO2(g) + NO3z(g la energia de activacion (Ea) y la general son
de 154 kJ/mol y 136 kJ/mol, respectivamente.

a) Esquematice el perfil de energia para esta reaccion e identifique Ea y AE.

b) ¢Cudl es la energia de activacion de la reaccién inversa?

PROBLEMA 26.

a) Con base en el siguiente perfil de reaccion, ¢cuantos
intermediarios se forman en la reaccién?

b) ¢Cuantos estados de transicion tiene?

c) ¢Lareaccion es exotérmica o endotérmica?

Energia potencial

Avance de la reaccion
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