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05.- Cinética quimica.

1.- En la reaccion N, (g) + 3 H, (g) — 2 NH; (g), en un momento dado el hidrégeno esta
reaccionando a la velocidad de 0,090 mol.L-".s™': a) Calcula la velocidad a la que esta
reaccionando el nitrégeno; b) Determina con qué velocidad se forma el amoniaco en ese
momento.

a) Para la reaccion anterior se cumple que:
AIN,]  1A[H,]  1A[NH;]

Vm At 3 At 2 At

* En enunciado indica que la velocidad de reaccion del hidrogeno es:

A[H,]
At

« v=-"21-0,090

* porlo que la velocidad de reaccion del nitrégeno sera:

A[N,] 1A[H,] A[N,] 1
L S— N =_. = R St A
A 3 AL AL 3 0,090 = 0,030 mol S

b) De igual modo calculamos la velocidad de formacién del amoniaco:

1A[H 1A[NH 1 1A[NH A[NH
1A[Hy] _1AINHs] 1 oo 1AINH] _ AINH)

- = B A P |
3 At 2 At 3 2 At At 0,060 mol - L S
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2.- Considera la reaccion de descomposicion térmica del fosfano:

4 PH; (9) — P4 (9) + 6 H, (9)

En un momento dado se esta formando P, a una velocidad de 0,013 mol.L-'.s™". ; A qué velocidad
se esta formando el hidrégeno? ¢ Cudl es la velocidad de desaparicion del PH;3?

* Para la reaccién anterior se cumple que:
LA[PH3] A[P,] 1A[H,]

Vm = T 1T AL At 6 At

* En enunciado indica que la velocidad de reaccion del P, es:

A[P4]
At

V= = 0,013

» Porlo que la velocidad de formacion del hidrégeno sera:

AP _1A[H] . 1A[H,] Al

- = . 13 = M -1

* La velocidad de desaparicion del PH; sera:

1A[PH;] A[P,] 1A[PH;] A[PH;] .
T1TAr T A - B vanke 0,013 - =4-0,013=0,052Ms
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3.- Para el proceso: 2NO(g)+2H,(g) 2 N, (g)+2H,0 (g9)
La ecuacion de la velocidad es v = k:[NOJ?:[H,]
a) Indique el orden de reaccion con respecto a cada uno de los reactivos.

b) ¢ Cual es el orden total de la reacciéon?
c) Deduzca las unidades de la constante de velocidad.

2NO(g) + 2H,(g) 2 N, (g + 2H,0(g)

a) Orden respecto a NO: 2; Orden respecto a H,: 1
b) Ordentotal: 2+ 1 =3

-1 -1 2
- v _ mol.L".s L

[NOJ".[H,] (moI.L*l)z.(mol.L*I) " s.mol?

c)
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4.- La ecuacion de velocidad de cierta reaccion es v = k-[AJ?-[B].

Razone si las siguientes proposiciones son verdaderas o falsas:

a) Las unidades de la constante de velocidad son mol-'-L-s™.

b) Si se duplican las concentraciones de Ay de B, en igualdad de condiciones, la velocidad de
reaccion sera ocho veces mayor.

c) Si se disminuye el volumen a la mitad, la velocidad de reaccién sera ocho veces mayor.

mol.L".s™" L

= = =L .s".mol?
[A]z-[B] (mOI.L’l)Z.(mol-L*‘) s.mol?

a) Falso.

b) Verdadero. Si se duplican las concentraciones de Ay B:

v =k.[2A] [2B] =8.k.[A]".[B] =8.v

2
b) Verdadero. Si el volumen disminuye a la mitad: V= k.[A]2 [B] :k.{r\)—A} [r\]/—B}

v =k[A] [B] ﬂ.[%ﬁ{%} = 8'k'R/_AT'R/_B} =8
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5.- Paralareaccion: 2A + B — C, se ha comprobado experimentalmente que es de segundo
orden respecto al reactivo A y de orden cero respecto al reactivo B.

a) Escribe la ecuacion de velocidad.

b) ¢ Cuales son las unidades de la constante de velocidad?

c) ¢Influye la temperatura en la velocidad de reaccion? ;Cémo?

2

a) v=k[A][B] =k.[A]

v _mol.L's' L »

by k= = = L.mol™".
T (ol s M

c) Si. En general cuanto mayor sea la temperatura, mayor sera la velocidad, ya que al aumentar la
temperatura aumenta la energia de las moléculas que pueden alcanzar el complejo activado y
aumenta la velocidad de reaccion.
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6.- Para la reaccion A(g) — B(g) + C(9)

el valor de la constante de velocidad a una cierta temperatura es 1,5-103 L-mol-'-s-'. a) ¢ Cual es
el orden de la reaccion?; b) ¢ Cual es la ecuacion de velocidad? ; ¢) A esa misma temperatura,
¢;cual sera la velocidad de la reaccion cuando la concentracion de A sea 0,242 M?

v=k-[A]* - [A]* =

-

<

mol - L71.s71

(mol - L™1)*= =mol?-L"2= (mol- L) 2>5x=2

mol™1-L-s71

* Por tanto, la reaccion es de segundo orden.

b)v =k - [A]?

Ov=k-[A]?=15-10"3-.0,2422=8,8-10 5 mol - L1 - s~ 1
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7.- Se ha medido la velocidad en la reaccion Experim | [A)] (M) | [Bo] (M) | v, (M-s)
A+2B > C a25C

S . 1 0,1 0,1 5,5:106
para lo que se han disefiado cuatro experimentos,
obteniéndose como resultados la siguiente tabla de 2 0,2 0,1 22105
valores. Determina los 6rdenes de reaccion parciales y

0 a 0 -5

total, la constante de velocidad y la velocidad cuando 3 0.1 03 [ 16510
las concentraciones de Ay B sean ambas 5,0:102 M 4 0,1 0,6 3,3-10°

+ Comparando las experiencias 1y 3 donde la concentracion de A permanece constante:

v,  k[A]®-[B]# 55-107°  k-[0,1]%-[0,1]8 1 1
vy k-[A]*-[B]A 1,65-10"5  k-[0,1]¢ - [0,3]8 3 38

+ Comparando las experiencias 1y 2 donde la concentracion de B permanece constante:

v, k[A]*-[B]® 55-107¢® k-[0,1]*-[0,1]% 1 1
— = - = - —=—-5q=2
v, k-[A]*-[B]P 2,2-1075  k-[0,2]« - [0,1]8 22 2@

* Elordentotales:a+B=2+1=3 Por tanto la ecuacion de la velocidad es: v = k - [A]? - [B]

Sustituyendo en la ecuacion anterior los datos de una de las experiencias, la constante de velocidad sera:
55-10°mol - L7157t
B 0,13 mol3 - L3

55:10°=k-0,12-0,1 > k =55-10"3 mol™2-1%-s71

v=55-10"3-(5-10"%)2-5-10"2 = 6,875- 10" mol - L™t - 571
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8.- Los datos de la tabla siguiente pertenecen a la reaccion: | Exper | [COI(M) | [NO, (M) [ vo(M-h)

CO (g) + NO,(g) — CO, (g) + NO (9) 1 3-104 04104 | 2,28-108

en donde vemos como varia la velocidad de la misma en 3104 08104 | 456-10°

funcioén de las diferentes concentraciones iniciales de " " -
ambos reactivos. AL B2 i

2

3
Determina el orden de reaccion, la constante de velocidad y 4 6-104 0,4-104 4,56-108
la velocidad cuando [CO] = 0,01 My [NO,] = 0,02 M 5 1,810 04-104 | 13,68-10%

+ Comparando las experiencias 2 y 3 donde la concentracion de A permanece constante:

v,  k[A]*-[B]F 456-107% k-[3-107%]%-[0,8-107%]F 22 (2%)F

el e d = [ —
vs k-[A]2-[B]f ~ 1,14-10-8  k-[3-10-%]2-[0,2-10~4]F 1 1

- pB=1

« Comparando las experiencias 1 y 4 donde la concentracion de B permanece constante:

v, k[A]®-[B]® 228-107% k-[3-107%]*-[0,4-107%]F 1 1
_— = - = —_n —_=— > 0 = 1
v, k-[A]*-[B] " 456-10"8 k-[6-10"*]¢-[0,4-10"4]F "2 2«

* Elordentotales:a+B=1+1=2 Por tanto la ecuacién de la velocidad es: v = k - [CO] - [NO,]

» Sustituyendo en la ecuacién anterior los datos de una de las experiencias, la constante de velocidad sera:
13,68-10"8mol-L71-s71
72108 mol? - L2

13,68-1078=k-1,8-1073-04-10"* >k =19mol 1 -L-s71

v=19-001-0,02=3,8-10"*mol-L71-s71
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9.- Para una reaccion hipotética: A+ B — C + D, en unas condiciones determinadas, la energia de
activacion de la reaccion directa es 90 kd/mol, mientras que la energia de activacion de la reaccién
inversa es 55 kd/mol. a) Represente, en un diagrama energético, las energias de activacion de la
reaccion directa e inversa; b) La reaccion directa, ¢ es exotérmica o endotérmica? Razone la
respuesta; ¢) Indique como influira en la velocidad de reaccion la utilizacion de un catalizador.

H
Es
E, C+D
A+B
Coordenada de reaccion
b) AH=E,—E', =90 —55=35-L
a a mol

Como AH > 0 la reaccion es endotérmica

c) Un catalizador rebaja la energia de activacion permitiendo que un mayor numero de moléculas
alcancen el complejo activado y aumentando asi la velocidad de reaccion
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10.- Para una reaccion hipotética: A + B — C, en unas condiciones determinadas, la energia de
activacion de la reaccion directa es 31 kd, mientras que la energia de activacion de la reaccion
inversa es 42 kJ. a) Represente, en un diagrama energético, las energias de activacion de la
reaccion directa e inversa; b) La reaccion directa, ¢ es exotérmica o endotérmica? Razone la
respuesta; ¢) Indique como influira en la velocidad de reaccion la utilizacion de un catalizador.

€-——mm———————

C

v

Coordenada de reaccion

—F _F —21_49 — _11K
b) AH = Eq—E'q=31-42=-11-2

Como AH < 0 la reaccion es exotérmica

c) Un catalizador rebaja la energia de activacion permitiendo que un mayor numero de moléculas

alcancen el complejo activado y aumentando asi la velocidad de reaccion
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11.- Teniendo en cuenta la grafica adjunta:

a) Indica si la reaccion es exotérmica o endotérmica.
b) Representa el valor de AH de reaccion.

c) Representa la curva de reaccion al anadirle un
catalizador positivo.

Reactivaos

Energia

Productos

d) ¢ Qué efectos produce el anadir un catalizador

= Coordenada de reaccion
positivo?

a) AH =E, —E', <0 Reaccién exotérmica

b) Flecha roja Reactivos

Energia

Praductos

c) Linea curva verde Coordenada de reaccién
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12.- La figura siguiente muestra el diagrama de energia potencial para el sistema reaccionante:
A+B—-C+D

a) ¢ Cuanto vale la energia de activacion para esta reaccion?

b) ¢ Se trata de una reaccién endotérmica o exotérmica?

c) Representa la curva de reaccion al aiadirle un catalizador positivo.

100 100
b Y

&0 / S| Productes / _I _Productas

B0

Energia [kJimal]

20 f—=" 2
Reactivos

Of—
Reactivos

Camino de reaccién

Camino de reaccién

a) La energia de activacion de la reaccion directa (linea verde) vale 100 — 20 = 80 kJ/mol

La energia de activacion de la reaccion inversa (linea azul) vale 100 — 80 = 20 kJ/mol.
b) AH =E, —E', = 80 — 20 = 60—~
a a mol
Como AH > 0 la reaccién es endotérmica

c) Linea morada de la grafica.
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13.- La figura muestra dos caminos posibles para una cierta reaccion. Uno de ellos corresponde a
la reacciodn en presencia de un catalizador:

a) ¢ Cual es el valor de la energia de activacion de la reaccion catalizada?
b) ¢ Cual es el valor de la entalpia de la reaccion?

c) ¢, Qué efecto producira un aumento de la temperatura en la velocidad de la reaccién?

120 e — —

100 +—

Reactivos

Productos

Juctos

Coordenada de reaccion Coordenada de reaccion

a) La energia de activacion de la reaccion catalizada (flechas rojas de la figura) vale: 80 — 40 = 40 kJ/mol, (y para
la reaccion inversa valdra: 80 — 20 = 60 kJ/mol).

—F _F o — 40— 60 = — o0
b) AH = Eq — E'q = 40 — 60 = — 202

Observa que el valor de la entalpia de la reaccion es la misma si esta en presencia de un catalizador o sin él
ya que en este caso las energias de activacion son (lineas verdes)

E, = 120 — 40 = 80 kJ/mol y E’, = 120 — 20 = 100 kJ/mol — AH = E, — E, = 80 — 100 = —20 -

c) La velocidad de una reaccion depende de la constante de velocidad cuya expresion es: .

k = A.e_ﬁ

Si aumenta la temperatura, (exponencial negativa) aumenta k y la velocidad de la reaccién.
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14.- Para cierta reaccién quimica, la constante de velocidad se duplica al aumentar la temperatura
desde 260 K hasta 300 K. Calcular: a) La energia de activacién; b) La constante de velocidad a
350 Ksia298 K es 0,015 mol2L2s'. (Dato: R = 8,31 J mol! K-)

a)

k, E,(1 1 2k, E, 1 1
n—=—|7=—7=|—-In = - — -
ky R\T} T, ky 831-1073\260 300
~831-1073-1In2

Ea 1 1
(260~ 300)

= 11,23 kJ/mol

b)
lnﬁzﬁ<l—l>—>ln ko __ 1123 <i—i>=0674—>
ky, R\Ty T, 1,5-10"2 ~ 831-10-3\298 350 ’
Ink, —In1,5-1072 = 0,674 - Ink, =In1,5-1072+ 0,674 = —3,526 -
k, = e %526 = 0,0294 mol™2 - 1? - s 1
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15.- Para cierta reaccién quimica, la constante de velocidad se triplica al aumentar la temperatura
desde 10°C hasta 30°C. Calcular: a) La energia de activacion; b) La constante de velocidad a 50°C
si a 25°C es 0,024 mol-' L s™'. (Dato: R = 8,31 J mol' K1)

a)

k, E;(1 1 3k, Eq 1 1
n—=—|7=—=|—-n = - -
ky R\T} T, k, 831-1073\283 303
~831-107°-In3

Ea 1 1
(283~ 303)

= 39,14 kJ /mol

b)

ke _Ea(1_1\_ ks 3914 (1 1\_.. ..
—_— =] > = - = -
"o, T R\T, T,)  "24-102 " 831-10-3\298 323) " "

Ink, —In2,4-1072 = 1,223 > Ink, =In2,4-107%2 + 1,223 = —2,506 -

k, = e %% = 0,0815mol™ - L -5t
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PEBAU 2017

16.- Indique verdadero o falso para las siguientes afirmaciones, justificando la respuesta:

a) En una reaccion del tipo A + B — C, el orden total es siempre 2.

b) Al aumentar la temperatura a la que se realiza una reacciéon aumenta siempre la velocidad.
c) La presencia de un catalizador aumenta Uunicamente la velocidad de la reaccién directa.

a) Falso.

Para esa reaccion v = k [A]™ [B]". El orden de reaccion, en este caso m+n, no puede predecirse a
partir de una ecuacion quimica. Debe determinarse, al igual que la constante de velocidad, a partir
de resultados experimentales.

b) Verdadero.

Segun la teoria de las colisiones al aumentar la temperatura aumenta la energia cinética de las
particulas lo que aumenta la probabilidad de que choquen y se supere la barrera de energia, por lo
que aumenta la velocidad de reaccion. La constante de velocidad k aumenta con la temperatura

segun la ecuacion de Arrhenius: c
a

K = A.e_ﬁ

c) Falso.
El uso de catalizador disminuye el valor de la energia de activacion, por lo que aumenta la
velocidad de ambas reacciones, la directa y la inversa.
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17.- Lareaccion:A+ 2B + C — D + E, tiene como ecuacioén de velocidad v = k:[4]? - [B]
a) ¢ Cuales son los 6rdenes parciales de la reaccion y el orden total?

b) Deduzca las unidades de la constante de velocidad.

c) Justifique cual es el reactivo que se consume mas rapidamente.

a) Orden respecto a A: 2, orden respecto a B: 1; orden respecto a C: 0. Orden total 2 +1 =3

v mol-L™1.s71 _ L2571 1
[412[B] ~ (mol-l~1)2-(mol-L™") ~ mol?

b) k = =mol™?-1% s~

c) El reactivo B se consume mas rapidamente, doble que elAy C.

d[A] 1d[B] d[C]

dt 2 dt dt
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