FISICOQUIMICA
MODULO 111: CINETICA
SEMINARIO 1

Conceptos Importantes

e Velocidad de reaccion.
e Ley de velocidad y orden de reaccion.

e Dependencia de la velocidad de
temperatura.

e Energia de activacion.

reaccion con la

Formulas basicas

e v=FT (T, composiciidn)

e v = k [AJ?’[B]°® en algunos casos
_Eact

o k(T)=Ae

Preguntas Conceptuales

1. Para una reaccién A->B que es de primer orden en A,
grafique:

a) La velocidad de reaccion
concentracion de A.

b) La concentracién de A en
c) La velocidad de reaccioén
d) La concentracion de B en

en funcion de la

funciodn del tiempo.
en funcidén del tiempo.
funcion del tiempo.

2. Clasifique como verdaderas o falsas las siguientes
afirmaciones para la reaccidon hipotética

2A + B + 4C> 2D + 2E + 3F

a) A y B desaparecen con la misma velocidad.

b) La velocidad de desaparicion de C es el doble de la
velocidad de desaparicion de A.

oy Lalc]_ dle]
2 dt dt

&y 10lc]_dl8]
4 dt dt

3. Cual de las siguientes afirmaciones son falsas

a) La ley de velocidad de una reaccidn quimica siempre
puede deducirse de la estequeometria de la misma.

b) La concentracién de los productos no puede aparecer en
la ley de velocidad.

c) La concentracion de una especie presente en el medio
de reacciodn, pero que no es un reactivo ni un producto,
no puede aparecer en la ley de velocidad.

4. ¢Distinga claramente los conceptos de orden y
molecularidad de una reaccién quimica.



5. Deduzca una expresion para la vida media del reactivo
A, cuya concentracion cumple con la siguiente ecuacion

_ , d[A
diferencial 5t]:—kUﬂa, con a= 0, 1y 2.
En base al resultado anterior indique un método para
confirmar el orden de reaccidén para un reactivo basado en
la determinacion de su vida media.

4. Suponga una reaccion cuya energia de activacion es Eact
y cuya velocidad en ciertas condiciones de concentracion

y a una temperatura de 25 °C es 1 mol/seg. En un mismo
grafico represente la velocidad de la reaccidén en funcioén

de la temperatura en el rango 0-100 °C para los casos Egct
= -10, -5, 0, 5, 10 Kcal/mol.

Problemas

Problema 1
Para la descomposiciéon de primer orden del NO, segun la
reaccion:

NO, (g) — NO(g) +0(9)

se encuentra que k= 3.7 10™° 1/s a 298°K. Calcule:

a) La vida media (en horas) para tal descomposicion a
298K .

b) La concentracion después de 2 hs de reaccioéon si la
concentracion inicial de NO, era de 2.33 102 mol/l.

c) El tiempo necesario para que la concentracion de NO;
baje a 17.6 mmoles/I.

Problema 2

Para la reaccidn en fase gaseosa 2NO, + F, > 2NO,F, la
constante de velocidad k es 38 dm®mol's™ a 27°C. La
reaccion es de primer orden en NO, y primer orden en F,.
a) Calcule el numero de moles de NO,, F, y NOF presentes
luego de 10.0s si 2.0 moles de NO, se mezclaron con 3
moles de F, en un recipiende de 400 dm® a 27°C.

b) Para las condiciones del inciso a) calcule la
velocidad inicial y la velocidad luego de 10.0s.

Problema 3

Volumenes iguales de dos soluciones equimolares de los
reactivos A y B se mezclaron y ocurriéo la reaccioén
A+B—>C. Al cabo de una hora, A habia reaccionado en un
75%. ¢Qué fracciéon de A queddé sin reaccionar al cabo de
dos horas si la reaccion es:

a)de primer orden en A y orden O en B?

b) de primer orden en Ay B

c) de orden cero en A y B?

d) de primer orden en A y orden 0.5 en B?



Problema 4

En un segundo experimento, la misma mezcla reaccionante
del problema 3 se diluyé por un factor de 2 en el momento
de mezclar las soluciones ¢(Cuanto A quedd sin reaccionar
después de una hora en cada uno de los casos del problema
3?

Problema 5

El 1odo reacciona con una cetona en solucidén acuosa para
dar yodo-cetona de acuerdo con la reaccion:

|, +cetona — yodo—cetona+H" +1~ . La velocidad de la reaccion
se puede medir por la desapariciéon de 1, con el tiempo.
Algunos datos para las velocidades iniciales y
concentraciones iniciales se muestran en la siguiente
tabla:

—d[1,]/dt [12:] (mol/D) [cetona] [H] (mol/D)
(mol/Iseq) (mol/1)

7 107° 5 10 0.2 1 1072

7 10°° 3 10 0.2 1 1072
1.7 10 5 10 0.5 1 1072
5.4 107 5 10 0.5 3.2 1072

a) Encuentre el orden de la reaccidon con respecto a I,
cetona y H'.

b) Escriba wuna ecuacidon diferencial que exprese su
hallazgo en la parte a) y calcule la constante promedio
de velocidad.

c) ¢Cuanto tiempo tomara sintetizar 10™* mol/l de yodo-
cetona si se empieza con 0.5 M de cetona y 103 M de 15,
si la concentracién de H" se mantiene constante en
0.1M?¢,Sera mas rapida la reaccion si se duplica la
concentracion de cetona?i;de 1,?:;de H™?

Problema 6
Se colocaron 100 bacterias en un frasco de 1 litro que

contenia un medio de cultivo apropiado a 40°C. La
determinacion del numero de bacterias en funcion del
tiempo arrojo los siguientes resultados:

Tiempo Numero de
(min) bacterias
0 100
30 200
60 400
90 800
120 1600

a) ¢Cuantas bacterias habra después de 150 minutos?




b) ¢Cuéal es el orden de la cinética de este proceso?

c) En cuanto tiempo se duplica la velocidad de reaccién?
d) ¢Cuanto tiempo tomara conseguir 10° bacterias?

e) ¢Cual es la constante de velocidad?

Problema 7

a) Encuentre la energia de activacion de una reaccion
cuya constante de velocidad se multiplica por 6.5 cuando
T se i1ncrementa desde 300K a 310K.

b) ¢Por qué factor se modifica el coeficiente de
velocidad de una reaccion cuya energia de activacion es
igual a 19kJ/mol?

Problema 8
Considere un reactivo A que puede sufrir dos

descomposiciones diferentes A—<>C y A—* D, ambas de
primer orden en A. Encuentre expresiones para las
variaciones de [A], [C] y [D] con el tiempo. ¢(Cuanto vale
la relacidén [C]/[D] si al iniciarse la reaccion la
concentracion de ambos productos era cero?

Problema 9

La siguiente tabla contiene datos de la descomposicion de
(CH3)3COOC(CH3)3 a 155°C.

t/min 0 3 6 9 12 15 18 21

10°[A]/M [6.35 |5.97 |5.64 |5.31 |5.02 [4.74 |4.46 |4.22

donde [A] representa la concentracion de (CHz)3COOC(CH3)3.-
a) Grafique log {10°[A]} Vs t y (10°[A])-1 Vs t.

b) ¢Es posible determinar en base a estos graficos si la
reaccion es de orden 1 o 27
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