EJERCICIOS RESULTOS DE CINETICA QUIMICA

1) Para la reaccion A + B - C se obtuvieron los siguientes resultados:

Ensayo [A]l mol/l | [B] mol/I V mol/Is
1 0,1 0,1 0,0052
2 0,2 0,1 0,0104
3 0,1 0,2 0,0208

a) Determine los 6rdenes parciales. b) Determine el valor constante cinética k y sus
unidades. c) Determine la ecuacién de velocidad. d) Expligue cdmo afecta a la constante
cinética, k, si se ailade mas reactivo B al sistema. e) Como afecta a la velocidad de reaccién
una disminucion de la concentracion de A o de B. f) Si la reacciéon es endotérmica como
afecta a la velocidad un aumento de la temperatura. g) Velocidad de la reacciéon cuando:
[A] = 0,25 mol/l y [B]= 0,3 mol/I

a) A+B—>C V = k[A]¢[B]®
Del ensayo1 Vi=0,0052 =k[0,1]*[0,1]®
Del ensayo 2 V> =0,0104 = k[0,2]*[0,1]?

Del ensayo 3 V3 =0,0208 = k[0,1][0,2]®

Dividiendo V»/V1 tenemos: 0,0104/0,0052 = k[0,2]%[0,1]%/ k[0,1]%[0,1]? - 2 = [0,2]%/[0,1]* y en
consecuencia 2=2% portanto a=1
Dividiendo V3/V: tenemos: 0,0208/0,0052 = k[0,1]%[0,2]8/ k[0,1]%[0,1]® -> 4 = [0,2]%/[0,1]® y en

consecuencia 4=2# portanto B=2
b) Para calcular k utilizamos cualquiera de las velocidades, por ejemplo Vi, sustituyendo los valores de a y B:

V1=0,0052 = k[0,1] [0,1]> - k =0,0052/(0,1x0,01) =k = 5,2

Sus unidades serén [teniendo en cuenta que las de v son mol/(Ixs)] = mol/(Ixs) = k(mol/1)(mol/l)? por tanto:
Unidades de K = 1>/mol? xs
c) Ecuacién de velocidad V = 5,2[A][B]?

d) La constante k la hemos obtenido a partir de los valores de las concentraciones y de la velocidad, pero no
depende de las concentraciones ( el valor de k sale igual en cualquiera de los tres ensayos que tenemos) ya
que:

k = Ae E/RT y en esta ecuacién (Ec. De Arrhenius) no intervienen las concentraciones.

e) Si disminuye la concentracion de A o de B, las probabilidades de choque entre A y B son menores y por
tanto disminuye la velocidad, pero afecta més la concentracion de B ya que: V = 5,2[A][B]?

f) Ya sea endotérmica o exotérmica, un aumento de T implica mayor velocidad (como hemos visto al estudiar
los factores que afectan a la velocidad) ya que k = Ae®?/RT = A/eEaRT i qumenta T el exponente de e
disminuye y por tanto disminuye el denominador e®/RT y en consecuencia aumenta k y por tanto también
aumenta la velocidad de reaccion.

g) Aplicando V =5,2[A][B]> = V =5,2(0,25)(0,3)>=0,117 m/Is



2) Paralareaccion CO + NO; = CO; + NO se han realizado las cuatro siguientes experiencias:

Experimento | [CO] (mol/l) [NO: ]J(mol/l) v(mol/I-s)
1 0,05 0,05 v
2 0,05 0,15 9v
3 0,1 0,15 9v
4 0,2 0,20 16v

a) Determina la ecuacidén de velocidad.

b) éEs correcta la velocidad de la cuarta experiencia?
c) Unidades de k

d) Valor de k (en funcion de v)

Observando los datos nos daos cuenta que la experiencia 4 no nos sirve (en principio) para determinar los
6rdenes de reaccidon puesto que ninguna concentracion de reactivo estd repetida en ninguna otra
experiencia. Asi que usaremos solo las tres primeras.

a) CO + NO; = CO; + NO V = k[CO]%[NO,]?

Del ensayo1 Vi =v =k[0,05]%0,05]?

Del ensayo 2V, =9v = k[0,05]%[0,15]"

Del ensayo 3 V3 =9v =k[0,1]%[0,15]?

Dividiendo V2/V1 = 9v/v = k[0,05]%[0,15]% / k[0 ,05]%[0,05]® = 9 = [0,15]%/[0,05]° >
9=30>B=2

Dividiendo V2/Vs=> 9v/9v = k[0,05]%[0,15]® / k[0,1]%[0,15]® = 1=[0,05]%/[0,1]® >

1=05*2>a=0
un ndero distinto de uno que elevado a una potencia da 1 significa que esa potencia es cero:
0
x'=1

Por tanto la ecuacion de velocidad es: V = k[CO]°[NO2]> = V = k[NO,]?

Es decir, la velocidad de reaccion no depende de la concentracion de CO (orden cero respecto a CO). Esto se debe a que
la reaccion transcurre por el siguiente mecanismo:

NO; + NO; 2 NO + NO3 etapa lenta
NO3;+CO = NO;+CO; etapa rdpida

Global NO;+CO = NO +CO;
Estando la velocidad determinada por la etapa lenta: v = k[NO_J?
b) La velocidad del experimento 4 es correcta ya que solo depende del cuadrado de la concentracion de NO;

y como la concentracion de NO; del experimento 4 es cuatro veces la del 1, tenemos que cuadruple al
cuadrado es 16 veces.

c) Como v = kINO;]?2 y v es siempre mol/ls, tenemos = mol/l's = k(m/1)> = k = (mol/I-s)-(I/mol)? = k=
I/mol-s



d) El valor de k (en funcién de v) serd: v =k[NO]?y usando cualquier valor de [NO3] tenemos, usando por
ejemplo el valor 4 - 16v = k(0,20)?> = k = 400v I/mol-s

3) Cuando se hace reaccionar A con B se obtienen los siguientes datos experimentales:

Prueba | [A] molar | [Blmolar | V (mol/I's)
1 3-10* 4-10% | 2,28-10°%
2 3-10° 8-10° 4,58 - 10
3 3-10" 2-10% | 1,14-10%
4 6-10° | 4-10° | 9,15-10°

Calcular el valor de la constante de velocidad k indicando sus unidades.

a) La reaccién serd: aA + bB > productos y por tanto: V =k[A]%[B]?

Y para obtener el valor de k es necesario saber los 6rdenes de reaccién a y B. Para ello apliguemos lo
realizado en los ejercicios anteriores, es decir, escoger dos ecuaciones que mantengan una igualdad de
concentracion de A y otras dos que mantengan la de B.

Escojamos tres

Delensayo1l V;=2,28-10%=k[3-10%]*[4-103]®
Del ensayo2 V,=4,58-10%=Kk[3 -10%4]%[8- 103]®
Del ensayo4 V3=9,15-10% =k[6-10*]%4-1073]?

Dividiendo V1 entre V, tenemos (2,28 - 108 = k[3 - 10%]%[4 - 103]#)/( 4,58 - 108 = k[3 - 10*]*[8- 1073]8) >

0,498 =1[4-103]?)/[8-103]® = 0,498=0,58 - B=1 yaque0,498= 0,5 (Ver al final como resolver situaciones
de resolucion no inmediata *)

Dividiendo V1 entre V4 tenemos (2,28 - 108 = k[3 - 104]%[4 - 103]#)/( 9,15 - 108 = k[6 - 10*]%[4 - 103]®) >
0,249 =0,5* 2 a =2 (Sihubieras dividido V4/V1 2 4,01=2% 2> a=2)
Por tanto V = k[A]?[B]

Para calcular el valor de k sustituimos valores en cualquier experimento, por ejemplo el 1:
V = k[A]?[B] = 2,28-10%=k[3-10%[4-103] - k=63,3

Y sus unidades seran: V = k[A]2[B] = mol/Is = k (mol/l)2(mol/l) > 1>/mol?s
(*) Supongamos una situacion como 0,62 = 0,5% si aplicamos logaritmo = log 0,62 = log 0,5 2>
log 0,62 =alog 0,5 2 a=log 0,62/log 0,5 2 a = 0,69 (recordar que los érdenes de reaccidon no tiene que ser

necesariamente enteros)

4) Par la reaccion 2A + B = C + D se han realizado los siguientes ensayos.

Ensayo | Temperatura (K) | [A] mol/I [B] mol/I V mol/Is
1 400 0,1 0,2 0,36
2 400 0,1 0,4 0,509
3 400 0,2 0,2 0,72
4 400 0,3 0,3 1,323
5 500 0,2 0,2 8,64




Determinar:

a) éPuede ser una reaccion elemental (molecular sin etapas)?

b) Valores de ay B

c) Valor de k con sus unidades correspondientes, para la temperatura de 400 K

d) Ecuacion de velocidad a 400K

e) éLa reaccion era o no era elemental?

f) Valores de A (factor de frecuencia y Ea (energia de activacion) con sus unidades. Esto no
entrard para examen

a) Una reaccion elemental es aquella que ocurre directamente, sin etapas y como mdaximo son trimoleculares
y por tanto este podria ser un caso.

b) Para determinar los valores de a y B debemos escoger dos ensayos con igual concentracién de A y dos
con igual concentracién de B, para ello nos bastan con los ensayos 1, 2y 3 (el 4 no es valido para esto).

Del ensayo 1 V;=0,36 =k[0,1]*[0,2]"
Del ensayo 2V, =0,509= k[0,1]%[0,4]"
Del ensayo 3 V3 =0,72 =k[0,2]%[0,2]"

Para eliminar el término a dividimos v2/v1 = 0,509/0,36 = k[0,1]%[0,4]® / k[0,1]%[0,2]® = 1,414 = [0,4]® /[0,2]®
> 1,414=2% > g1,414=1g2?=Blg2>PB=0,5 o p=1/2

Para eliminar el término B dividimos vs/v1 =0,72/0,36 = k[0,2]*[0,2]® / k[0,1]%[0,2]®* = 2 =10,2]*/[0,1]* =
2=2¢ 2> a=1

c) Para calcular el valor de k a 400K utilizamos cualquiera de los ensayos a esa temperatura. Usemos el
ensayo 1:

V1 =0,36 = k[0,1][0,2]® > 0,36 =k[0,1][0,2]%° > k = 8,05 I*2/s-mol*/? Las unidades de k se calculan
de la siguiente forma: V = k[A]%[B]®* = mol/Is = k(mol/I)(mol/l)¥2 > k =1Y2/s-mol*2

d) Ecuacién de velocidad: V = k[A]%[B]® y en nuestro caso V = 8,05[A][B]*/2

e) La reaccion no era elemental, ya que en ese caso a y B tendrian que coincidir con lor coeficientes de la
reaccion, es decir a=2 y B=1y no es el caso.

f) Para calcular el valor de A y Ea debemos utilizar la ecuacion de Arrenhius k = A e ¥/’ pero como son dos
incdgnitas debemos emplear dos ecuaciones, una con la de T = 400K y otra con T = 500K, pero para este ultimo caso
debemos calcular previamente el valor de la k correspondiente (para la k a 400K ya sabemos que es 8,05).

Calculemos la k a 500K con el ensayo 4 = V4= k[A]*[B]® = 8,64 = k(0,2)(0,2)2 > k=96,6

Y las dos ecuaciones serdn: k= A e F/fT > 8,05 = A e F2/00083-400 5 8 05 = A g /332 (1)
Ylaotra - 8,05=Ae /00083400 5 96,6 = A e F/415 (2)

Aplicando a cada una In tendremos: In8,05 = InA e /332 = 2,086 = InA—Ea/3,52 (3)
Ylaotra: In96,6 =InAe /4> - 457 =InA-Ea/4,15 (4)

Y restando (4) — (3): 2,484 = Ea/3,52 — Ea/4,15 = 4,15Ea/14,61 — 3,52/14,61 > 2,484 = 0,63Ea/14,61-> Ea = 57,6 kI
Y de la ecuacién (1) > 8,05=Ae©/332> 805=Ae 57633 >805=Ae 3 > A=2,76-10% 1*/2/s-mol*/2

Las unidades de A son las mismas que las de k ya que k = A e ¥/fTy el término e /" es adimensional



