Unidad 6 — Clnéttea guirmlea 1

I ACTIVIDADES

(M Escribe la expresién matemética de la velocidad de reaccién en la formacién del amoniaco y representa
la variacion de la concentracion frente al tiempo para dicha reaccion.

SOk DOO
La reaccion de formacion del amoniaco es:
N2(g) + 3H2(g) O-  2NHs(9)
La expresion de su velocidad es:

_dNo] _1dH,] _ 1NH]
dt 3 dt 2 dt

OOORRIEFRDOD

r

Para la reaccién, Ho (g) + I (g) -  2HI (g), indica cudles de las siguientes proposiciones son
verdaderas y cuales falsas:
a) Se forman dos moles de HI por cada mol de Hs y por cada mol de I» que desaparecen,
b) La velocidad de reaccion se expresa en mol - L1 -5 -1
¢) La concentraciéon de iodo aumenta con el tiempo y su derivada es positiva.
d) La concentracion de yoduro de hidrogeno aumenta con el tiempo y su derivada es positiva.
e) La velocidad de desaparicion del hidrégeno es la misma que la velocidad de desaparicion del
yodo.
f) La velocidad de desaparicion del yodo es el doble que la velocidad de desaparicion del
hidrégeno.
g) La velocidad de aparicion del yoduro de hidrogeno es el doble que la velocidad de desaparicion
del hidrégeno.
b) La velocidad de aparicion del yoduro de hidrégeno es el doble que la velocidad de desaparicién

del yodo.
QOO ERDOD

a) Verdadera, eso dice la estequiometria de la reaccion.
b) Como la velocidad de reaccién es el cociente entre una variacion de concentracion (molar) respecto

. . Concentraciéon _ mol/L _ mol 1 -
del tiempo, sus unidades son = = =molLts™, luego es verdadera.

tiempo S L-s
¢) Falsa ya que al ser el yodo uno de los dos reactivos, al transcurrir el tiempo reacciona
desapareciendo, disminuye por tanto, su variacion es negativa (al principio hay mas que en cualquier
instante posterior) y por tanto su derivada (variacion instantanea con el tiempo) es negativa.
d) Verdadera, ya que la concentracion de productos aumenta con el tiempo (se producen) y por tanto su
derivada (que mide su variacion con el tiempo) es positiva.
e) Como segun la estequiometria el yodo y el hidrégeno reaccionan mol a mol, sus velocidades de
desaparicion seran iguales.
f) Falso ya hemos concluido en el apartado anterior que son iguales.
g) Verdadera pero con signos opuestos pues una se forma y otro desaparece, en las relaciones
estequiometricas de 2:1.
b) Verdadera ya que su relacion estequiométrica también es de 2:1.

COTRRSRRDDD
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3] Halla la ecuacion de la velocidad y el valor de la constante para la reaccién quimica, entre los reactivos
A'y B a una temperatura definida, conocidos los siguientes datos cinéticos obtenidos experimentalmente:

Experiencia | A] (mol/L) [B](mol/l) |  Velocidad inicial (mol « L™ « s™)

Primera 0,4 0,4 0,0216

Segunda 0,8 0,4 0,0432

Tercera 0,8 0,8 0,0864
DOk KOO

Como lareaccion es de la forma A+ B . Productos, su ecuacion de velocidad es de la forma:
r =k [A]*[B]°

Si relacionamos las dos primeras experiencias tenemos:
n _KA[El: 00216 _04%04° _04° _ (4}“ _ (1]“ -0 216 _1_,a
r, k[A]3[E]® 00432 o0g%04F o08° \8

Si relacionamos las dos Ultimas experiencias tenemos:
r, _KAlS[E5  oo0864 _0g08F _08° _ (gjﬁ _ 5864 _
r, kal3[g5 00432 08%04°F 04P 432

2=>0B=1
2 B

Luego si sabemos los 6rdenes de reaccién respecto de A y B, podemos despejar la constante de
velocidad de cualquiera de las experiencias:

L r o,ozlsT‘: .
r=Kk|A[{{Bl; = k = 15 = > =0,0135
P REA z(moljz mol-s
0,4
L
La ecuacion de velocidad es pues: r = 0,0135 [A] - [B] mol- L™ s™.
SOk DHOD

La constante de velocidad de una reacciéon quimica a una temperatura de 273 K vale k = 4,69 - 10-3* -
s -1. Calcula el valor que tiene dicha constante a la temperatura de 473 K y a la temperatura de 773 K,
sabiendo que la energia de activacion del proceso es 60 kcal/mol.

R = 2 kecal - K-1- mol-2
OOORREKRDDD

Sabemos que k; = 4,69-:10%* s si T, = 273 K y queremos hallar k, a T, = 473 Ky ks a T3 = 773
K, partiendo de la ecuacion:

E. =R .(Ink, —Ink Ink, =Ink; ———2  =In46910 3 -~ =_-7674+0,0465 = -
a Tl _T2 ( L 2) = 2 1 R Tl'Tz 2 473273
Tl _T2 273 _473
76,7, luego k, = e 7’87 = 4910734 s,
T, T E _ 60
E. =R—223 .(Ink, —Ink Ink, =Ink; ———2— =In4,6910* - ————~ _ =-7674+0071= -
R A (Inky =Inks) = Inks =k, R 1T n , 773273
Tl _T3 273 - 773
76,67, luego k; = e 7867 =50310734s,
SOk OO
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(5] Para una cierta reaccién quimica el valor de la constante de velocidad a 573 K y a 773 K es
respectivamente 2,91 - 106y 7,65 - 10-2. Calcula la energia de activacion.

R =831J: K1 molt
QOO EBIKOSOD

Usamos la férmula del ejercicio anterior:

E, = R-Tl'—z-(ln k; —Ink,) = 8311173 (11591107 ~In7,6510"2) = 187,3 k/mol
T,-T, 573 -773
LOLeTOE = ok o S eTe e

[6) Para la reaccion: 2 NOs (g) + Fo (g) 3» 2 NOoF (g), se propone el siguiente mecanismo de reaccién
en dos etapas, segun los datos cinéticos experimentales:

1* etapa NOs (g) + Fo (g0 - NOoF (g) + I (g) lenta

2% etapa F(g) + NOg (g -  NOgoF (g) rapida

Reaccion global: 2 NOo (g) + Fo (g) > 2 NOoF (g)
Indica la etapa controlante, la ecuacion de velocidad y el orden de reaccion.
OOk RO
La etapa controlante es la més lenta es decir la primera:
NO; (9) +F2(9) B»  NO2F (g) +F (9)

Si consideramos que esta etapa es elemental, su orden de reaccion sera igual a su
molecularidad y, entonces, podemos escribir su ecuacion de velocidad:

r =k [NO;] - [F], siendo su orden de reaccion dos.

COTRRSRRDDD

@ Para la reaccion: 2 HI + HoOy - Ir + HyO, se propone el siguiente mecanismo complejo en dos
etapas:

1* etapa HI + HoOo - HIO + H2O lenta
2*etapa HIO + HI G- Ir + H20 rapida

Indica: la etapa controlante, la ecuacion de velocidad, el orden de la reaccion y la reacciéon global.
SOTRERRDOD
La etapa controlante, la mas lenta es:
HI + H,O, -  HIO + H,O

Si consideramos que esta etapa es elemental, su orden de reaccion serd igual a su
molecularidad y, entonces, podemos escribir su ecuacion de velocidad:
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r = k [HI] - [H.0,], siendo su orden de reaccién dos.
La reaccién global, suma de las dos etapas, es:

HI + H,O, > HIO + H,O lenta
HIO+HI L I,+ HO rapida

2 HI + H,O, [ I, + H,O

COTRRSRRDDD

@ Dibuja el diagrama entalpico correspondiente a la siguiente reacciéon quimica:

CHs- CH; (g O- CH=CHoa (g) + Ha (g) AH,°
Sabiendo que: AH,° CoHs (g) = - 20,2 kcal/mol; AH,° CoHs (g) =12,5 kcal/mol Ea = 58,0 kcal/mol
SOTRRSRRDDD
.1
E(kcal)
L=2p 4
+hB
thA
Ea
Lam
L
ET)
i@ 1 CyHg+ He
Bvance de |a reacrion
118 ' Endotermica
{20 _ l
LigHe
318
SOTRSRRDDD

@) La reaccion de formacion del HI (g) es exotérmica y reversible. Contesta a las siguientes preguntas.

a) (Cual tiene mayor Ea, la reaccion directa o la reacciéon inversa?

b) :Se puede calcular la entalpia de la reaccién, si se conocen las energias de activacion de la
reaccion directa y del proceso inverso? Razonalo,

¢) (Cual de las dos reacciones se ve mas favorecida por una elevaciéon de la temperatura?

COTRRSRRDDD

a) Al ser exotérmica tienen mas energia los reactivos que los productos y por tanto la Ea de reaccion
directa (intervalo de energia hasta el estado de transicién) es menor en la directa que en la inversa.
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Unidad 6 — Clnéttea guirmlea 5

b) La energia de la reaccién (en este caso negativa pues es exotérmica) es la diferencia entre la energia
de activacion del proceso directo y el inverso:

AH; = E (directo) — E4(inverso) < 0 ya que, como hemos dicho en el apartado a) E,(directo) < E;(inverso)

¢) Al aumentar la temperatura aumenta el numero de choques eficaces (dan lugar a reaccién), en mayor
medida la reaccion con menor Ea ya que se necesitard menos energia para superar esa barrera y dar
lugar a reaccion , es decir se favorece mas la reaccion directa que tiene menor Ea.

OOORIERRDOD

@M@ Explica si son verdaderas o falsas las siguientes afirmaciones:
a) La velocidad de reaccion permanece constante si no varia la temperatura.
b) La influencia de la temperatura en la velocidad de reaccion es lineal.
¢) Un catalizador positivo hace que la reaccién sea mas exotérmica.
d) En una reaccién exotérmica la velocidad disminuye con la temperatura.

OOORRIERRDOO

a) Ademas de la temperatura en la velocidad de reaccion influyen otros factores como la naturaleza,
concentracion y estado de agregacion de los reactivos y los catalizadores luego aunque la temperatura
sea la misma si varian algunos de los otros factores la velocidad de la reaccién variara, es falsa, por
tanto, la afirmacion.

_Ea
b) Falsa ya que segun la ecuacién de Arrhenius k =ky-€ RTla temperatura influye de meanera
exponencial.

¢) Falsa, un catalizador positivo aumenta la velocidad de la reaccién, influye sobre la cinética pero no
afecta a factores termoquimicos, la reaccién puede ser exotérmica o endotérmica y tener una velocidad
mayor o menor son conceptos independientes.

d) Como hemos dicho en el apartado anterior no hay relacion entre la entalpia de la reaccién y su
velocidad, puede ser endotérmica o exotérmica a gran velocidad o viceversa, la reaccion del hidrégeno
y el oxigeno es una reaccién muy exotérmica (explosiva) pero en ausencia de otros factores y muy
lenta, de hecho no es espontanea si no hay un desencadenante como una chispa.

COTRRSRRDDD

(M@ En la reacciéon de hidrogenacién del eteno para obtener etano, en un recipiente cerrado, se tienen los
siguientes datos cinéticos: Ea = 25,3 kcal/mol, y para la misma reacciéon catalizada: Eacag= 10,7
kcal/mol. Calcula:

a) La energia de activacion de la reaccion inversa.

b) El diagrama entalpico correspondiente al proceso sin catalizador y con catalizador.

AH(CoHy (g)) =12,5 kecal/mol; AH (CoHs (g)) = -20,2 kecal/mol
OOk RDOO
La reaccion es: CH,=CH, (g) + H> (g) &> CHs- CHz (9)
Para calcular la variacion entalpica de la reaccién utilizamos la ley de Hess aplicada a las reacciones de

formacion de los dos compuestos:
2C (s) + 3Hx(g) >  C,Hs(Q) AHe = - 20,2 keal
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2C (s) + 2H,(g) > CoH4(Q) AHP =+ 12,5 kcal

Que combinamos sumando a la primera la inversa de la segunda:

2C (s) + 3H»(g) b C,yHs(Q) AH® = - 20,2 kcal
CoH4() - 2C (s) + 2H2(9) -AH® = - 12,5 kcal
C,H4(g) + Ha(9) 0. C,He(9) AH,° =-20,2 - 12, 5 = - 32,7 kcal/mol

a) Para hallar la energia de activacion de la reaccion inversa:

AH° = E(directo) — E4(inverso) = Eg(inverso) = E,(directo) - AH,° = 10,7 kcal/mol — (-32,7 kcal/mol) =
43,4 kcal/mol.

b)
- H#E
Elkcal)

{78

16@

LE

48 T

et :EI

Bk Ealoat]

118

Svance o8 13 reacciin

L Expi&rmica

CeHe

COTRRSRRDDD

D La velocidad de reacciéon puede expresarse en:
a) mol - L-! -5 b) mol L -s! ¢)mol! ‘L s

Seniala la respuesta correcta.

SOTRkSRRDDD

Como la velocidad de reaccion es el cociente entre una variacion de concentracion (molar) respecto del

: . Concentracién _ mol/L _ mol 1
tiempo, sus unidades son = = =molL s, luego es verdadera la respuesta

tiempo S L-s

COTRRSRRDDD

b).
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@) Escribe la expresion de la velocidad de reaccion correspondiente al siguiente proceso quimico:
2NO2 - 2NO + Og
COORRAERRDOD

__1dNoy,]
2 dt

COTRRSRRDDD

dNo] _ d[o,]
dt dt

1
2

@ En el congelador de un frigorifico se conservan los alimentos durante dias, semanas o meses. ¢Por qué?

Explicalo brevemente.
COORRERRDOD

Las bajas temperaturas del frigorifica hacen que la velocidad de las reacciones bioquimicas de
putrefaccion y descomposicidn de los alimentoso se relanticen, conservandose mas tiempo

OO RDHDD
@ El butano:

* Puede mezclarse con el aire sin reaccionar.
* Puede arder a temperatura ambiente.
* Puede explotar a temperatura ambiente, si hay mucho gas.

¢Por qué? Explicalo brevemente.

COTRRSRRDDD

Aunqgue la reaccion de combustién del butanos es muy exotérmica, pro eso se usa en las
cocinas domésticas, puede mezclarse con el aire sin reaccionar mientras no salte una chispa pues tiene
un punto de autoignicion alto (287° C) pero sin embargo la temperatura de inflamacion es baja (- 60°C)
de manera que si salta una chispa se inicia la reaccion de forma rapida y ademas con gran
desprendimiento de calor, luego si hay el suficiente gas (por encima del limite inferior de explosividad)
de la reaccion puede llegar a ser explosiva pero si hay poco puede arder de forma continuada a

temperatura ambiente.
SOTARERRDOD

® El azucar, que es sacarosa (C12H2011), no arde a la llama. Si se recubre de ceniza, arde con facilidad.

Explica estos hechos asi como el papel que desempena la ceniza en este proceso de combustion.

OOORIERRDOD

La ceniza actia como catalizador acelerando la combustion, al mantener la temeperatura

necesaria para la combustion.
LOLeTE = ok o S eTe e

QuiMICcA 2° BTo - EDELVIVES



Unidad 6 — cisiiea guimtea 8

©® ;Coémo se puede detener una reacciéon rapida en la que se ha utilizado un catalizador? Sefiala las
respuestas correctas.

a) Enfriando. ¢) Anadiendo un catalizador,
b) Calentando. d) Eliminando el catalizador.
LOeTs o o o SeTe e

Son correctas la a) y d), la primera pues la velocidad de reaccion disminuye con la temperatura y
la segunda pues al retirar o envenenar el catalizador cesara la catalisis y la velocidad disminuira.

COTRRSRRDDD
Relaciona los conceptos|

@ Para la reaccién quimica A + 2 B [ C, se determin6 experimentalmente su ecuacion de velocidad:

r=k - [A]?

a) ;Cudl es el orden parcial de reacciéon con respecto al reactivo B?
b) Representa la grafica de [A] - t.
¢) Indica las unidades de k.

OOORRIERRDOD

a) El orden parcial respecto de B es cero.

N LY Y CI L B B (11
b) r = " _k[A] Iokdt = .[ [A]2 d[A] kt_[mf— ml—] luego representando 1/[A] frente al

tiempo obtenemos una linea recta de ordenada en el origen 1/[A]; y pendiente k:

-
-
-"-
—
-
-~
—

____,---'ﬁ'édn:.: efte = k

=

Lo

mol/L
r - s =L motLsT

[A2 (mol/L)>  mols
SOTRkSRDO0

1

¢) k =
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@ Para la reaccion de descomposicion del NOo, en NO y O, se ha determinado, experimentalmente,
que es de 2.° orden y la constante cinética de velocidad, a la temperatura de 653 K, es k=10 mol! - L-s -1

Calcula la velocidad inicial de descomposicion del NO; a dicha temperatura, cuando las
concentraciones iniciales de NO» son: @) 0,1 mol/L;b) 0,2 mol/L.

LOates o o o SeTe e
r =k [NO2J* = 10 mol™-L-s * [NO,J?
a) r= 10 mol*.L:s * [NO,J* = 10 mol™*.L:s * -(0,1 mol/L)* = 0,1 mol-L™*-s™.
b) r= 10 mol™*-.L-s " [NO,J* = 10 mol™-L-s * -(0,2 mol/L)? = 0,4 mol-L™*-s™.

OOORIERRDOO

@ En la obtencion del HoSO4 por el método de las «camaras de plomo» se utiliza como catalizador
HNOs3, que produce 6xidos de nitrogeno, para aumentar la velocidad de la reaccion de transformacion de
SOq en SOs. Si la reaccion transcurre en las dos etapas siguientes:

1) SO + NO; - SOs + NO lenta
2INO+1/2020- NOg rapida

Indica, sabiendo que la [NOg] no participa en la reaccion global;
a) La reaccion global.
b) La ecuacion de velocidad.

LOLeTeE = ok o STe e
a) Para obtener la reaccién global sumamos las dos parciales:

SO, + NO; - SO; + NO
NO + 1/2 O, - NO,

SO, +1/2 0, s SO

b) La etapa controlante es la primera que es la lenta, si es elemental su ecuacién de velocidad,
sabiendo que el NO; no interviene, es r = k [SO,].

COTRRSRRDDD

D@ Para una reaccién quimica se determina experimentalmente el valor de la constante de velocidad: k
= 2,2 - 101 s -1 a la temperatura de 303 Ky k = 2,65 - 109 s ! a la temperatura de 333 K. Calcula la
energia de activacion (E.) de dicho proceso quimico.

QOO DHOD
EazzR-TfTZ-ankl—wnkz):=&314§55§§§~0n2240‘11—|n26510‘9)=13391kJnno
T,-T 303 - 333

OOORREEFRDOD
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DD Dibuja el diagrama entalpico correspondiente a la reaccién quimica siguiente:
2A+ B[ productos; AH; = 90 kJ/mol; Ea =180 kJ/mol

OOORRIEFRDOD

Como la entalpia de reaccion, AH,, es positiva el proceso es endotérmico es decir los productos
tienen mas energia que los reactivos:

1]
=g
LR

+%H

Ea

L.&n
| ¥A

ra |
Lum 5 prodacins
t—d Encictérmica
i | 4

A4+ H
=i
OO

Un paso mas

D) El periodo de semidesintegracion del U-238 es de 4,5 - 109 afios. La reacciéon de esta desintegracion
es de primer orden. Calcula:

a) La constante de velocidad.

b) El tiempo que tarda en desintegrarse el 30 % de una masa de U-238.

SOTARERRDOD
El periodo de semidesintegracion es el tiempo que tarda un reactivo en reducirse a la mitad.

a) Como la cinética es de primer orden:
__dyl _ __1 L __ _
r=- s k[U] = kdt = ﬂd[u] = J.Okdt = jo ﬂol[u] ~ kt ==y, +1{y, como para ty, [U]o/[U]; = 2

In2 In2

= 5 = 1,54-10"° afios™.
ty»  45107afios

kty» = In2 y entonces k =

1
In
b) kt = —In[U], +IfU,  kt = In%?— = n% ot= 154.10_90’;05_1 =2,32-10° afios
QOO RDOD

QuiMiICcA 2° BTo - EDELVIVES



Unidad 6 — cisiiea guirmlea 11

MD® Se ha comprobado experimentalmente que la reacciéon siguiente es de primer orden respecto al
reactivo A 'y de primer orden respecto al reactivo B.

2A+ B[ productos
a) Escribe la ecuacion de velocidad.
b) ;Cual es el orden total de la reacciéon?
¢) ¢Cual es su molecularidad?

LOates o o o SeTe e
a) r = k[A]-[B]
b) El orden total es dos.

¢) Como en la reaccion intervienen dos reactivos distintos su molecularidad es tres (dos atomos de Ay
uno de B)
SOk DO0

DD La energia de activaciéon de una reacciéon quimica tiene el valor de 60 kcal/mol a la temperatura de
25 °C. Explica qué ocurrird si se anade al recipiente de la reaccion un catalizador positivo sin que varie la
temperatura.

OOORRIEFRDOD

Un catalizador positivo va a disminuir la energia de activacién necesaria para que los choques
sean eficaces y den lugar a reaccion luego la velocidad de la reaccion va a aumentar.

OOORREEFRDOD
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