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TEMA N° 3. EJERCICIOS RESUELTOS DE
CINETICA QUIMICA

1.- La reaccion de la hidroélisis de la sacarosa consiste en:
Sacarosa + agua — glucosa + fructosa

La reaccion es de primer orden y la ecuacién de su velocidad viene
dada por la ecuacion:

V = K [sacarosa]
Deterninar las unidades de la constant de velocidad:
a) L.mol-1.s-1
b) L2 . mol-2.5s-1

c) S-1
dL.mol-1.s

Resolucion:
V = K [sacarosa] (1)
Sabemos que:

d[sacarosa]

Trabajando con las unidades:

MOleSsacarosal L

V: ——————————————————— =mOI.L-1-S_l
S
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Si nos vamos a la ecuacionb (1):

La solucién corresponde al apartado c)

2.- La reaccion entre el ozono y el diéxido de nitrégeno responde:
O3(9) + 2 NO,(9) — N,0s (g) + O2(9)

Su ecuacion de velocidad responde a la igualdad:
V = K [NO,] [03]
De donde podemos deducir que:

a) Es de Segundo orden total

b) Es de 2° orden respect a NO2

c) Es de primer orden al NO2

d) El proceso puede implicar varias etapas

Resolucidén:

a) El orden total de reaccion es la suma de los exponentes de las
concentraciones de los reactivos (1 + 1). Se cumple.

b) Falso segun la ecuacion de velocidad

c) Cierto

d) Cierto. Los exponentes de las concentraciones de los reactivos no
coinciden con los coeficientes estequiométricos de reaccion.

3.- Sefialar las proposiciones correctas referentes a la velocidad de una
reaccion quimica:
a) Se puede expresar en mol™ . s*
b) Se puede expresarenmol . L™ .s
c) Se puede expresar enmol™ . L .s™
d) Las unidades de su expresion dependen de la ecuacion de la

-1

velocidad.
e) Su valor numérico es constante durante todo el tiempo que dure
la reaccién.
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f) Su valor numérico depende de la temperatura a la que se realice
la reaccion

Resolucidn:

a) FALSA. Las unidades de la velocidad de reaccién son
mol . L™".s™

b) CORRECTA. Siempreen mol . L™ . s™

c) FALSA. Nunca. Las unidades son las presentadas en el
apartado b)

d) FALSA. Las unidades son Gnicas y no dependen de la ecuacion
de velocidad

e) FALSA. La velocidad no permanece constante durante todo el
proceso quimico puesto que las concentraciones de los reactivos
van disminuyendo y por lo tanto también disminuye la velocidad.

f) CORRECTA. La constante de velocidad depende de la

temperatura, luego la velocidad de reaccion depende de la
temperatura.

4.- Escribe la ecuacion de velocidad de las siguientes reacciones:

a) NO(g) + O3(g) —NO,(g) + O,(g) si sabemos que la reaccién es de
primer orden con respecto a cada reactivo.

b) 2 CO(g) + O,(g) —2 CO,(g) si sabemos que es de primer orden con
respecto al O, y de segundo orden con respecto al CO.

Resolucion:
a) NO(g) + Os(g) > NO;(9) + O2(g)
V =K[NO] . [O5]
b) 2 CO(g) + Oa(g) > 2 COy(g)
V=K [COJ*. [O]
5.- Sefalar las proposiciones correctas:
a) La K de velocidad, de cualquier reaccion quimica, puede
expresarse siempre en mol™.L.s*
b) La unidades de K dependen de la ecuacion de velocidad.

c) La K de velocidad conserva siempre el mismo valor durante toda
la reaccion.
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d) El valor de K es independiente de la temperatura a la que se
realiza la reaccion.

e) El orden total de reaccion es siempre igual a la suma de los
coeficientes estequiométricos de los reactivos.

f) El orden total de cualquier reaccion quimica es siempre un
namero entero.

Resolucidn:

a) FALSA. Las unidades de la constante de velocidad pueden
variar segun el tipo de reaccion quimica.

b) CORRECTA. Se constata en el apartado anterior.

c) CORRECTA. El valor de la constante de velocidad siempre es
el mismo para una reaccion quimica determinada. Por otra parte
el valor de K se puede establecer por la ecuacion:

V - A e(-Ea/RT)

d) FALSA. La cuestion anterior pone de masnifiesto la relacion
entre Ky la Temperatura.

e) FALSA. Cuando una reaccion se produce en varias etapas los
exponentes de las concentraciones de los reactivos no coinciden
con los coeficientes estequiométricos de la reaccion. Si la
reaccion se produjera en una sola etapa seria cierta la
afirmacion inicial.

f) FALSA. Los 6rdenes de reaccion pueden ser nimeros positivos
0 negativos, enteros o fraccionarios y no estan ligados a los
coeficientes estequiométricos de la reaccion (global).

6.- La velocidad de una cierta reacciéon quimica, en fase gaseosa, esta
relacionada con la concentracion de las sustancias reaccionantes Ay B,
por la ecuacion: V=K .[A].[B]. Sinvariar las cantidades absolutas
de Ay B, se cambia el recipiente de reaccion por otro cuyo volumen es
la mitad del primitivo ¢Variaréa su velocidad?

Resolucion:

V]_ =K. (mOIA/V]_) c (mOIB/V]_) (1)
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V, = K. [(mola/(v1/2)] . [(molg/vi/2)] ; Vo= K . (2 mola/vy) . (2 molg/vy)
V, =4 K. (mola/vy) (molg/vy) (2)
Si dividimos (2) entre (1), miembro a miembro:
VoIV =4 K (mola/vy) (molg/vy) / K (mola/vy) (molg/vy)
Vo/Vi=4 >V, =4V,
La VELOCIDAD se hace CUATRO VECES MAYOR.

/.- Deducir las unidades de K para una reaccion de tercer orden total
Resolucion:

La ecuacion de velocidad de una reaccion de TERCER ORDEN
podria ser:

V=K.[A].[BI° @

V=mol.L!. s?

[A] = mol/L =mol . L™
[B] = mol/L =mol . L™
Llevando las unidades a la ecuacion (1), nos queda:

mol.L".s*=K.mol.L". (mol.L"?

mol . LY.st=K.mol.L?. mol?.L?

K /n/l gt //rv@ LY mol?. L

K=L?.s'/L?%. mol?

K=mol?.L?.s*
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8.- En ciertas condiciones la velocidad de formacién del agua viene
dada por la ecuacion: V = K . [H,]* . [O-]
Indicar:

a) El orden de la reaccion.

b) Las unidades de la K de velocidad

Resolucion:

a) Orden 2 con respecto al reactivo H,
Orden 1 con respecto al reactivo O,

Orden Total=2+1=3
b) K=V /[H,)*.[O,]
K=mol.L".s"/(mol.L-1)2.mol.L™"

K = ry( s/ mol?. L2, r76| Lt

K=mol?.L%.s*

9.- De las siguientes proposiciones referentes a la energia de
activacion, sefalar las que considere correctas:
a) En general es pequefa en las reacciones exotérmicas y grande en
las endotérmicas.
b) Es independiente de la variacion de Entalpia de la reaccién.
¢) En general se reduce a la mitad al elevar 10°C la temperatura.
d) En general varia notablemente al introducir un catalizador.
e) La energia de activacion de la reaccion directa es siempre menor
gue la de la inversa.

Resolucidn:

a) FALSO. La Ea es independiente del caracter exotérmico o
endotérmico del proceso quimico. Es un nivel energético que
deben alcanzar las moléculas de los reactivos para que la
reaccion se produzca.

b) CORRECTA. La Cinética Quimica es independiente de las
variables termodinamicas.
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c) CORRECTA. Se sabe que al aumentar la temperatura 10°C la
velocidad se duplica por lo que la Ea debe disminuir.

d) CORRECTO. El catalizador actta disminuyendo la Ea.

e) FALSO. Esta afirmacion implicaria que la reaccion directa fuese
siempre exotérmica. Ea = Reaccion directa

E"a = Reaccion inversa

10.- Considera el procesoa A+ b B - productos. Indica cémo
influye la presencia de un catalizador en :

a) el calor de reaccion;

b) la energia de activacion de la reaccion;

¢) la cantidad de producto obtenida;

d) la velocidad de la reaccion.

(Cuestidn Selectividad Cantabria 1997)

Resolucidén:

a) No tiene influencia alguna. No favorece que la reaccién sea
exotérmica o endotérmica.

b) Disminuyen la energia de activacion del proceso quimico.

¢) No influye para nada en la cantidad de producto obtenido o
reactivo consumido.

d) Aumenta la velocidad de reaccion disminuyendo la Ea
siempre que no se encuentre en cantidad excesiva, entonces
produce el fendbmeno contrario, la retrasa.

11.- Escribe las expresiones de la velocidad media para las siguientes
reacciones:

a)2Fe+6HCl—>2FeClg+3 H2

b) N204 — 2 NOZ

C) 2 NaBr + 4 HNO; — Br, + 2 NO, + 2 NaNO; + 2 H,O

Resolucion:
A[Fe] A[HCI] A[FeCl3]
a) Vm=-%, —--—--=-1/6 , -------—--- =Y, —mmmmme - =
At At At
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A[Hz]
= 1/3 . woeeee
At
A[N2O4] AINO;]
b) VM = - == =Yy, mmmmmmmemen
At At
A[NaBr] A[HNO;]  A[Br,]
C) VM ==Y, cmmmmmmemeeee = = Y| oo = e
At At At
A[NO;] A[NaNOQO;] A[H,0]
i 7/, =l oo = e
At At At

12.- Dadas las siguientes proposiciones indicar, justificando la
respuesta, cuales son verdaderas y cudles son falsas. Cuando se afiade
un catalizador a un sistema:

a) la variacién de entalpia de la reaccion se hace mas negativa, es
decir, la reaccion se hace mas exotérmica y por lo tanto mas
rapida

b) La variacion de energia estandar de Gibbs se hace mas negativa
y en consecuencia aumenta su velocidad;

c) Se modifica el estado de equilibrio;

d) Se modifica el mecanismo de la reaccion y por ello aumenta la
velocidad de la misma.

(Cuestion Selectividad COU Salamanca 1997)

Resolucion:

a) Falso. No influye en el caracter exotérmico o endotérmico
e la reaccion.

b) Falso. No influye en las variables termodinamicas.

c) Falso. No modifica el estado de equilibrio. Permite llegar
antes a la situacion de equilibrio.

d) Cierto (en parte). No se modifica el mecanismo de reaccion
al forma parte del Complejo Activado, Es capaz de disminuir
la Ea y aumentar la velocidad del proceso quimico.
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13.- Expresa con un diagrama de entalpias el transcurso de la reaccion
de descomposicion A — B + C, que es exotérmica, y marca en el
grafico:

a) La energia de activacion

b) La energia de reaccion

c) El estado de complejo activado

d) La energia de activacion de la reaccion inversa B + C— A

Resolucion:
Reaccidén Directa:

Energia C. Activado

Reaccion Inversa
Energia

ca

______ - — _____}—A_

H > 0 (Reaccion Endotérmica)
Brc - —IS —————————

Avance Reaccion

Para la reaccion directa:
La variacion de energias de reaccion, AH, es igual a la diferencia de la

Energia de Activacion de la reaccion directa (Ea), menos la Energia
de Activacion de la reaccion inversa (E'a):

AH=Ea-E"a ; AH <0 (Reaccion Exotérmica)
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Para la reacciéon Inversa:

La variacion de energia de la reaccion, AH, es igual a la diferencia
entre la Energia de Activacion de la reaccion inversa, E"a, menos
la Energia de Activacion de la reaccion directa:

AH=Ea—Ea ; AH>0 (Reaccion Endotérmica)

14.- La reaccién en fase gaseosa:
2A+B — 3C
es una reaccion elemental y, por tanto, de orden dos
respecto de A y de orden uno respecto de B.
a) Formule la expresion para la ecuacion de velocidad.
b) Indique las unidades de la velocidad de reaccion y de la constante
cinética.
c) Justifigue cédmo afecta a la velocidad de reaccion un aumento de
la temperatura a volumen constante.
d) Justifique como afecta a la velocidad de reaccion un
aumento del volumen atemperatura constante.

Resolucidén:

a) V=K. [A]’.[B]

b) Basandonos en el concepto de velocidad de reaccién como la
variacion (aumento o disminucion) de la concentracion de los
reactivos con respecto al tiempo:

Si nos vamos a la ecuacion de velocidad:
V=KI[AF . [B]

y sustituimos unidades:
mol’s  molg
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L° L
mol . L*.s*
[ —— =mol?.L%.s"
mol®. L7
c) Arrhenius nos dice que:
SEM
K=A.e"'

Si nos vamos a la ecuacion de la velocidad de reaccion:
V=K. [A]*. [B]

y sustituimos el valor de K:

En base a esta ecuacion:

1.- Un aumento de la Temperatura a Volumen constante
Ileva consigo un incremento (aumento) en el valor de K y por lo
tanto implica un aumento de la velocidad de reaccion.

2.- Si aumentamos el volumen a temperatura constante las

concentraciones de los reactivos disminuiran y por lo tanto
la velocidad de reaccion disminuye.

15.- Tres reacciones tienen las siguientes energias de activacion: 145,
210y 48 kJ. Indica, razonando la respuesta, cual sera la reaccion mas
lenta y cual la més rapida.

Resolucion:
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La velocidad de reaccion es inversamente proporcional a la
Energia de Activacion (Ea). Cuanto mayor sea la Ea, menor sera
la velocidad de la reaccion.

En base a esta proporcionalidad y segun los datos aportados podemos
decir que la reaccion mas lenta es la que corresponde a una Ea de
210 kJ,y la mas rapida, la de energia de activacion menor, 48 kJ.

16.- Si la velocidad de descomposicion del HI es 0,025 mol . L™ . s,

¢ccual serd la velocidad de formacion del H, y del 1,?
Resolucion:
Reaccion problema:
2HI —> H,+ |,
La velocidad de reaccion viene determinada por las igualdades:

d[HI] d[H,] d[l2]
(VAT 7 S— = Uil | e Sl — (1)
dt dt dt

La interpretacion de la ecuacion anterior nos dice:

Por cada 2 moles que se consumen de HI/ Se forma 1 mol de H,
y 1 mol de I,

Importante: El signo menos que aparece en la ecuacién nace por el
hecho de que el HI se estt DESCOMPONIENDO. Si el signo es
positivo es porque el producto se esta formando.

Si nos vamos a la expresion (1), podemos escribir:

diH,]  d[l]

Vip =V =% .V =%0,025mol . L™ .s'=0,0125mol . L. s*
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17.- Considera la reaccion siguiente CO (g) + NO2 (g) — CO2 (g) +
NO (g), cuya ley de velocidad es v = k - [NO,]* . Razona si las siguientes
afirmaciones son verdaderas o falsas: a) La velocidad de desaparicion
del CO es igual que la del NO,. b) La constante de velocidad no
depende de la temperatura porque la reaccién se produce en fase
gaseosa. c¢) El orden total de la reaccion es cuatro. d) Las unidades de
la constante de velocidad seran L - mol-1 - s-1.

(Comunidad Valenciana 2018)

Resolucidén:

a) VERDADERA. La velocidad de reaccién en funcién de cada
especie viene determinada por la siguiente ecuacion:

d[CO] d[NO;] d[CO,]
Vreaccion = -1/1 . ---------- = - 1/1 | ------—---- =11, e =
dt dt dt
d[NO]
=11, -
dt

La velocidad es negativa para los reactivos de la reaccion
porque estos se consumen mientras que la velocidad con
respecto a los productos es positiva porque se van formando. La
velocidad de desaparicion de los reactivos CO y NO, es la

misma segun se manifiesta en la ecuacion anterior.
b) FALSO. La ecuacién de velocidad responde a la ecuacion:

V = K [NO,J?

y la constante de velocidad viene dada por la ecuacién (Ecuacion
de Arrhenius):

K=A.gFRD
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La ecuacién de Arrhenius pone de manifiesto que una variacion

de la temperatura influye en el valor de la constante de velocidad

y la velocidad de reaccion depende de dicha constante. En efecto,
Ea

si aumenta la temperatura la potencia (- ------- ) incrementa su
R.T

valor y, en consecuencia aumenta la velocidad de reaccién.

c) FALSO.- Segun la ecuacién de velocidad el orden de reaccion
total es 2.

d) FALSO. Las unidades de velocidad de reaccién son:
mol . L™ .s*

18.- En la reaccion de formacién de agua a partir de sus componentes
han desaparecido 0,2 mol/L de oxigeno en 3 s. Calcula la velocidad de
reaccion en ese intervalo de tiempo, referido a un reactivo y al
producto.

Resolucion:

Reaccion quimica: H, + 20, =2 H,0

Vreaccion = - /1 d[ HpJ/dt = - 1/(1/2) d[O,])/dt = 1/1 d[H,O]/dt
Vreaccion = = V2 =-2 Vo2 = Vo (1)

Los signos negativos nos indican consumo de reactivo y los
positivos obtencion de productos.

De la ecuacion (1) deducimos:

VH2 =2 V02 (2)
V20 =2 VO, (3)
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Si calculamos la velocidad de consumo del O, podremos conocer las
otras velocidades. Velocidad de reaccion con respecto al O,:

Vo, = A[O,]/At =0,02 mol . L /3s=0,06 mol . L™. s
De la ecuacion (2):
Vip=2V0,=2.0,06mol.L".s'=0,12mol . L™*.s*

De la ecuacion (3):

Vipo=2.V0,=2.0,06mol. LY. s7=0,12mol . L™ .s*

19.- Considerando el diagrama de energia que se muestra, para la
reaccion: A — B + C conteste razonadamente a las siguientes

preguntas:
Cky’va 1
Ea r\(:urva 2

Energia

Avance reaccion

a) ¢Cual puede ser la causa de ladiferenciaentre la curval
y la 2?. b) ¢Para cual de las dos curvas la reaccion transcurre a mayor
velocidad?. ¢) ¢Qué le sucederd a las constantes de velocidad de
reaccibn si se aumenta la temperatura?. d) ¢La reaccion es
exotérmica o endotermica?.

Septiembre 2008

Resolucidén:

a) Se observa claramente que E"a < Ea. La curva n° 2 corresponde
a un proceso que ha sido catalizado disminuyendo la Energia
de Activacion del proceso
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b) La curva n° 2 tiene una Energia de Activacion menor lo que

provoca un aumento de la velocidad. Una reaccién es tanto
mas rapida cuanto menor es su Energia de Activacion.

¢) Al aumentar la temperatura aumenta el valor de la Constante
de velocidad y por lo tanto aumentando la velocidad del

Proceso.
d) La Energia de reaccion viene dada por la ecuacion:

AH =Y AHproductos - > AHreactivos (1)
Se observa claramente que:
> AHproductos < Y AHreactivos
Luego en la ecuacion (1) se cumple:
AHreaccion <0

Se trata de un proceso Exotérmico.

20.- Escribe la expresion de la velocidad instantanea para la siguiente
reaccion quimica referida a la formacién de productos:

4 NO2(g) + O2(g) — 2 N2Os(g)
El oxigeno molecular en un instante dado se estéd consumiendo con una

velocidad de 0,024 mol - L™ - s™. ¢Con qué velocidad se est4 formando
en ese mismo instante el producto N,Os?

Resolucidén:

d [NO;] d [O7] d[N,Os]
= o Vh cmcemmmceeo N = WY ccccmmoee—
dt dt dt

En lo referente a la velocidad de formacion del N,Os:

d [O] .
V = - ceeeeeeeeee = - (- 0,024 mol . L. %) =0,024 mol . L™ . &
dt
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Sabemos que:

d [N2Os]

d [N2Os]
Yy | mmmmmmmmmmme- =0,024 mol . L*.s*
dt dt

d [N2Os]
.............. = 0,048 mol . L. s
dt

21.- A partir de los datos de la tabla adjunta, referidos a la reaccion

2 A + B — C, calcula la velocidad media de reaccion en los intervalos:
t=0s - t=10s yt=6s —>t=10s

TIEMPO 0 2 4 6 8 10
[Almol/L | 2,00 1,05 0,75 0,59 0,48 0,41
[Blmol/L | 1,00 0,53 0,37 0,29 0,24 0,21
Resolucion:
Utilizaremos el reactivo A para el calculo de las Vm.
[Alo - [Alo
Det=0—>t=10s —» Vm =- % -——---mmmmmmmm- =
10s-0s
0,41 mol/L — 2,00 mol/L
VM = - 1o cmmmmmmm e =
10s
Vm=0,079mol . L™ .s*
[Alo — [Als
Det=6s—t=10s > Vm=-1/2 . ----—--------- =
10s-65s
0,41 mol/L — 0,59 mol/L
VM = = ¥ _ comceocceccormommommoccomoooeoes =
4s
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Vm =0,0225 mol . L. s?

22.- En la reaccion de obtencion del etano por hidrogenacion del eteno
han desaparecido 5 mol/L de eteno durante los primeros 15 s de la
reaccion. Calcula la velocidad de formacion del etano asi como, la
desaparicion del eteno y del hidrégeno.

Resolucion:

Reaccion quimica: H,C =CH, + H, =2 H;C - CH;

VREACCION =-1/1 d[HgC:CHg]/dt =-1/1 d[Hz]/dt =1/1 d[H3C = CH3]/dt

De donde podemos deducir que:

- VhaccHz2 = - Vh2 = Vhscchs (1)
Vipc=chz = A[H,C-CH,J/At=5mol . L /15s=0,33 mol . L™ . s
Segun la condicion (1):

Vi, =0,33mol. L. s?
Vuscchz = 0,33 mol . |_-1 .S

23.- En la reaccién de obtencién del amoniaco a partir de sus
componentes han desaparecido 85 mol/L de nitrégeno en 45 s. Calcula
la velocidad de reaccidon en ese intervalo de tiempo, referida a los
reactivos y al producto.

3 Hy(g) + Na(9) 2 2 NHa3(9)
Resolucion:
Vg = - 1/3 d[H,]/dt = - 1/1 d[N,]/dt = % d[NH5]/dt

Vr =1/3 V= Vg = %2 Vs
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De ultima ecuacion podemos deducir:
Vi, =3 V2
ViH3 = 2 VN2

Vo = A[NoJ/At=85mol . Lt /45s=1,88mol . L™".s™
Vip=3Vy,=3.188mol.Lt.sT=564mol.L™".s?
Vs =2V =2.1,88mol . LY. s7=3,76 mol . L™ . s*

24 .- La reaccion en fase gaseosa:

A + B — C + D es endotérmica y su ecuacion cinética es: v =k:[A]2.
Justifique si las siguientes afirmaciones son verdaderas o falsas: a) El
reactivo A se consume mas deprisa que el B. b) Un aumento de la
presion total produce un aumento de la velocidad de la reaccion. c)
Una vez iniciada la reaccion, la velocidad de reaccion es constante si la
temperatura no varia. d) Por ser endotérmica, un aumento de
temperatura disminuye la velocidad de reaccion. Septiembre 2004

Resolucidén:

a) El consumo del reactivo A es exactamente el mismo que el del
reactivo B. Podemos establer que:

d[A] d[B]

por lo que podemos establecer que:

d[A] d[B]

b) Segun la ecuacion General de los Gases Perfectos:

I:)-V:ntotales-R-T
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Despejamos el V:

r]totales . R . T
V S cecommomemomommemes
P
En la ecuacion:
Na
[A] = --eeemmeee
V

podemos sustituir el valor de V:

Na Na. P P
Y = Xp. =-=mee- (1)
Ntotales - R.T Ntotales - R.T R . T

P

En donde X, = Fraccion Molar derl reactivo A

Al aumentar la presion, segun (1), aumenta la [A] y por lo
tanto aumenta la velocidad de reaccion.

c) La velocidad de reaccion no puede pernmanecer constante

puesto que depende de la [A] y esta va disminuyendo en el
transcurso de la reaccion.

d) El aumento de la velocidad de reaccion al aumentar la
temperatura es indepoendiente de que la reaccién sea Endo o
Exotérmica.

La Unica afirmacion verdadera es la b).
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26.- Supongamos la reaccion: A = B + C. La concentraciéon de A
varia con el tiempo de la forma siguiente:

[ Almol. L* TIEMPO (s)
0,50 0
0,48 5
0,41 10
0,30 15

a) ¢Cuédl es la velocidad media de la reaccion en los primeros 5 s?
b) ¢Y enrelos5y 15 s?

Resolucion:
a) VV = A[A]/At= [Als-[Alo / tf-to = (0,48 — 0,50) mol . LY/ (5-0)s =
=-4.10°mol . L™ . s™ (el signo negativo representa consumo)
b) V = A[A]/At= [Alss - [Als / tf-to = (0,30 — 0,48) mol . L-1/(15 —5)s =

=-1,8.10"mol.L™. s (el signo negativo representa consumo)

27.- Para la reaccion: 4 NH; (g) + 3 O, (2) — 2 N, (g) + 6 H,O (g),
experimentalmente se determiné que, en un momento dado, la
velocidad de formacion del N, era de 0,27 moles - L™ - s71. Responde a
las siguientes cuestiones: a) ¢Cudl era la velocidad de la reaccion en ese
momento? b) ¢Cudl era la velocidad de formacion del agua en ese
momento? c) ¢A qué velocidad se estaba consumiendo el NH; en ese
momento? d) Si la ley de velocidad para esta reaccion fuera:

v = k - [NH3]? - [O,]. ¢Cuéles serian las unidades de la constante de
velocidad?

(Comunidad Valenciana 2017)

Solucion:

a) La velocidad de reaccién viene dada por la ecuacion:

d[NH;] d[O,] d[N.] d[H20]
Vreaccion = -1/4 ---------- = - 1/3 | -=------ =%, ------ =1/6 . --------
dt dt dt dt
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Vreaccion = - Y4 VNH3 = - 1/3 Vo =Y.V = 1/6 . V20
dN]

\V/Np) =) e =0,27mol.L?. s
dt

Vreaccion=% VN, =%.0,27mol . L*.s*=0,135mol . L .s*

d[H20]
b) Vreaccion = 1/6 ------------ - Vreaccion = 1/6 Vo

Voo = 6 . Vreaccion =6. 0,135 mol . LY. st=
=081mol.L".s*?

c) Segun el apartado a)
Vreaccion = - %4 Vyps ; Vanz =-4.0,135mol . L-1.s-1

Vyuz =-0,54 mol . L™ . s
El signo negativo representa consumo.
d) Si la ecuacidén de velocidad obedece a la expresion:
V=K [NHsJ* - [O]
Las unidades de K son:
Mol . L-1.s-1=K. (mol . L-1)2. (mol . L-1)
mol.L*.s'=K.mol*. L?

Despejamos K:

mol . L. s?!

2 1

G = m0|_2 .L°.s
mol® . L3
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28.- Enelroceso 2 A > B + C, la concentracion del reactivo A varia
con el tiempo segtin: [A]=10,05 -4 . 10" . t, donde t est4 en minutos.
a) Obtén la formula que da la velocidad de reaccion del proceso; b)
calcula la VVo; c) calcula la velocidad al cabo de 25 minutos.

Resolucion:
a) V=d[ A/t
b) Vo =d(0,05—4.10*. ty/dt=0—-4.10"=

=-4.10"mol . L' .min™*
El valor NEGATIVO implica consumo de reactivo.

c) Segun hemos visto en el apartado anterior, la ecuacion de la

velocidad (Vo =0,05-4.10%) NO DEPENDE DEL TIEMPO

y por lo tanto su valor a los 25 minutos sera igual a la velocidad

inicial, es decir, 4 . 10* mol . L™ . s™.

Hagamos unos calculos:

[AJo=0,05-4.10-4t=0,05-4.10".0=0,05mol . L*
[Als =0,05—-4.10".25=0,05-0,01 = 0,04 mol . L™

N I e ey — N — S =
At tf - to 25-0
-0,01 mol . L
= emmememmemeeeee- = - 0,0004 mol. Lt min=- 4. 10“mol . L™ . min™
25 min

Obtenemos el mismo valor de Vo.

Sin embargo es interesante recordar que la velocidad de reaccion no
es constante. Al principio, cuando la concentracion de reactivos es
mayor, también es mayor la probabilidad de que se den choques

entre las moléculas de reactivo, y la velocidad es mayor. A medida
que la reaccién avanza, al ir disminuyendo la concentracion de los
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reactivos, disminuye la probabilidad de choques y con ella la velocidad
de la reaccién.

En este ejemplo, en el apartado a) hemos demostrado que la ecuacion
de la velocidad (Vo = 0,05 — 4 . 10) no dependia del tiempo y por lo

tanto PERMACE CONSTANTE.
Nuestra reaccion obedece a una ecuacion de velocidad del tipo:
V =k [A]?

Segun esta ecuacion, conociendo el valor de la constante de velocidad,
podriamos conocer la velocidad de reaccion en funcién del cambio de
la concentracién del reactivo.

29.- La constante de velocidad de una reaccion de primer orden es
0,0346 a 25°C. Si la Energia de Activacion es 50,2 KJ/mol, ;Cuanto
vale K a 40°C?¢ Cuéles son las unidades de la constante de velocidad?
DATO: R=8,31J/(K .mol) =8,31J . K* . mol™

Resolucidén:

Arrhenius nos permite establecer la ecuacion:

AT, =273+°C=273+25=298 K — K; = 0,0346
AT,=273+40°C =313 K — K,?
Ea = 50,2 KJ/mol = 50200 J/mol

Nos vamos a (1):

0,0346 50200 J/mol 1 1 1

I —— (C— ) -

Ks 8,31.J.K1.mol* 313 298 K
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50200/(ﬁm
Ln 0,0346-Ln K; = ---------f-opmifmmmmmaaee (10,0032 -0,0033)1/K
8,31 . / K™ .7@'1
-336-LnK,=-12 ; -LnK,=3,36-1,2 ; LnK,=-3,36 +1,2
LnK,=-216 ; K,=¢?® : K,=0,11
( K, no tiene unidades segun este desarrollo)

Las unidades de K,, como la reaccién es de orden 1, la ecuacion de
velocidad toma la forma de:

V=K [A]

mol.Lt.st=K.mol.L"

30.- En ciertas condiciones la velocidad de formacion del agua viene
dada por la ecuacion:
V =K [H]%[02] (1)

Indicar:

a) El orden de reaccion
b) Las unidades de la K de velocidad

Resolucion:
a) Orden 2 con respecto al H,.

Orden 1 con respecto al O,
Orden total =2+ 1 =3 = Tercer orden
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b) Nos vamos a la ecuacién (1) y sustituimos unidades:
V=K [H2]2.[02]
mol . L™ s = K (mol.L™")2mol.L™
mol .L s = K mol®.L?
K = mol.L .sYmol’.L® = mol®.L%s™
31.- Lareaccion A+ B - AB es de primer orden respectaa Ay a B.
Cuando las concentracion de Aes 0,2 My la de B 0,8 M, la velocidad
de formacion de AB es de 5,6 . 10° mol.L s,
a) Calcula el valor de la K de velocidad.

b) ¢Cuanto valdra la velocidad de reaccion en el momento en que
[A] = 0,1 moles/L y [B] = 0,4 moles/L?

Resolucion:

a) Reaccion quimica: A + B > AB
Ecuacion de velocidad: V =K. [A] . [B]
Sustituimos unidades:
56.10°mol . L*s*=K.02mol.L".0,8mol.L"

K=5,6.10°mol.L"s" 0,16 mol°.L"?
K=35.10°mol™. L.s™
b) Recordemos que:
V =K [A] [B]

La K solo depende de la temperatura, como no nos dicen nada al
respecto, el valor de K permanece constate.

Sustituimos valores:
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V=35.10"mol*. L.s*.01mol.L*.04mol.L*=
=1,4.10°mol.L?s?

32.- La descomposicion de una sustancia A sigue una cinética de
primer orden, cuya constante vale K = 0,6 s™. Si la concentracion
inicial de A es de 0,5 M, ¢ Cual sera la concentracion de A cuando
hayan transcurrido 3 segundos.

Resolucion:
Segun Arrhenius:
[A] = [A], . e
[A]=05mol . L-1.e 065139
[A]=05mol.L".et®
[A] =0,5mol.L™".0,16=0,08 mol . L™

33.- La ecuacion de velocidad para la reaccion A = B, es de la forma:
V=K. [A]

Utilizando los datos de la tabla siguiente:

[A] (M) Velocidad (mol . I . s™)
0,1 6.10™
0,2 24.10°

Encuentra el Orden de Reaccion respecto a Ay el Orden Total.

Resolucidn:
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Utilizando la reaccion:
V=K.[A]"
Podemos estudiar los valores de la tabla y sustituir:
V:=K (0,1)" ; 6.10"=K (0,1)"
V,=K (0,2)"; 24.10°=K (0,2)"
Si dividimos Vjentre V,:
6.10%2,4.10° =K (0,1)*/ K (0,2)"
0,25 = (1/2)" ; Ya= (1/2)
(12 = (112" > a=2
Orden de reaccion respecto a A = 2 — Orden total = 2

34.- Una reaccion de un reactivo A con un reactivo B muestra los
siguientes datos de velocidad cuando se estudia a diferentes
concentraciones de Ay de B:

NEXPERIMENTO  [A] M [B] M Vo (mol.L s
10 0,02 0,01 44 .10"
20 0,02 0,02 17,6 . 10"
30 0,04 0,02 35,2.10"
40 0,04 0,04 140,8 .10™

Halla su ecuacion de velocidad.
Resolucidn:
La ecuacién de velocidad sera de la forma:

V=K [A][BY
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Vamos a calcular los Ordenes de Reaccion “a”y “f”. Para ello
dividirenos, miembro a miembro, el experimento N°1 por el N° 2:

V; = K [A]“[B]? 4.4 .10" = K (0,02)%(0,01)"
V, = K [A]“[B]? 17,6 . 10* = K (0,02)*(0,02)"

44, }z{“ /17,9 . m//“ - 7( (0,02)%(0,01)" / 9( (0,02)%0,02)"
0,25 = (0,02/0,02)“(0,01/0,02)* ; 0,25=1".(1/2)" ; 1“=1

1/4 = (1/2)F ; (1/2)* = (1/2)"
A bases iguales, exponentes iguales:

p=2
Si dividimos el experimento N°2 entre el experimento N° 3:
V, = K (0,02)%(0,02)* 17,6 .10/ 35,2 . 10" = (0,02/0,04)*(0,02/0,02)"
V; = K (0,04)%(0,02)"
05=(2)".1F; =1
(1/2)' = (112" > a=1

El valor de la K de equilibrio podemos determinarlo con cualquiera de

los experimentos, mientras no cambie la temperatura. La K depende
unicamente de la temperatura. Tomemos el experimento N° 1.

Apliquemos la ecuacion:
V=K [A][BY’
Sustituimos valores:
4,4 .10" mol . L™ s = K (0,02 mol . L™) (0,01 mol . L™)?
K=44.10"ml.L"s"/2.10° mol’.L?®

K=22.10°mol?L%s™
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La Ecuacién de velocidad es de la forma:
V =2,2.10° [A] [B]?

35.- Considera la reaccion 2 A + B — C que resulta ser de orden 1
respecto de cada uno de los reactivos. Responde razonadamente las
siguientes cuestiones: a) Si la constante de velocidad tiene un valor de
0,021 M™ - sy las concentraciones iniciales de Ay B son 0,1y 0,2 M
respectivamente, ¢cual es la velocidad inicial de la reaccion? b) Calcula
las velocidades de desaparicion de A y B en estas condiciones. ¢) Si, en
un experimento distinto, la concentracion de A se duplica respecto de
las condiciones del apartado a), ¢cudl debe ser la concentracion de B
para que la velocidad inicial de la reaccidn sea la misma que en dicho
apartado? d) ¢Como variara la velocidad de la reaccion a medida que
avance el tiempo?

Resolucidn:

a) En funcién de las ordenes de reaccion de los reactivos Ay B la
ecuacion de la velocidad obedece a la expresion:

V=K ][A].[B]
Sustituimos los datos:
V=0021M*. st . 01M.02M=42.10*M .s*

Recordemos que Molaridad (M) es igual a:

mol
/[ —— =mol . L™
L
D[A] d[B]
b) Vreaccion = - % ------ = - 1/1 . -----
Dt dt

Vreaccion =% V,— Va =2 Vreaccion
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Vo=-2.Vreaccion=-2.42.10*M.s'=-8,4. 10" M .s*
Vg = - Vreaccion =-4,2.10*M . s*
c) SiVop=2Vip— [A],=2[A]: ; [ ] = Concentracion Molar

KA. Bl = 5/ [ALL . [BL.

[Al: . [Bl: =[Al . [B].

[Al. =2 [A]y

[f‘f' [B], = 2 [?/ [B],
[Bl.

[B]l = 7 [B]2 , [B]2 = =0,22=0,1 M
2

d) A medida que transcurre el tiempo la concentracion va
disminuyendo y segun la expresion de velocidad del apartada a):

V=KI[A]. [B]

la velocidad también disminuye.

36.- A 25 °C, una reaccién quimica del tipo: A (g) — B (g) + C (g)
tiene una constante cinética: k = 5 . 10" L-mol-1-s—1. Conteste a las
siguientes preguntas, justificando en todos los casos su respuesta: a)
¢,Cuales son las unidades de la velocidad de reaccion?. b) ¢Cuél es el
orden global de la reaccion?. c) ¢Que le ocurre a la constante cinética
si disminuye la temperatura del sistema?. d) ¢Se trata de una reaccion
elemental?. Junio 2015 (Materias coincidentes)

Resolucidén:
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a) La ecuacion de velocidad de reaccidn es de la forma:
V=K. [A]" (1)
K=5.10%L .mol™s™.

Por otra parte:

en unidades: V=mol.L™".s"
Nos vamos a la ecuacion (1):
mol.L*.s'=mol™*.L.s". (mol/L)*
mol . L*.s*
----------------------- = (mol . L ™"
mol™.L.s*
mol®. L% = (mol . L)*
(mol . L™)? = (mol . L™)*
de donde X =2

El orden de reaccion no tiene por qué coincidir con

el coeficiente estequiometrico del reactovo A en el
proceso quimico. Tal condicion solo se produce cuando
la reaccion se produce en una sola etapa (reaccion elemental).

b) También sabemos que:
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Por lo que al descender la temperatura disminuye el valor
de Ky por lo tanto la velocidad de reaccion también disminuye.

c) Explicado en el apartado a)
d) En estas condiciones la ecuacion de velocidad es del tipo:
V =K[A]
Si trabajamos con unidades:

mol.L!.st'=K .mol.L"

37.- Para la reaccion aA + bB — Productos se obtuvieron los
siguientes resultados:

EXPERIENCIA | [A] (MOL . I [B](MOL .I-1) | VELOCIDAD
12 0,25 0,25 0,015 (mol.L™*.s™)
22 0,50 0,25 0,030
32 0,25 0,50 0,060
42 0,50 0,50 0,120

Indicar cuales de las siguientes afirmaciones son correctas:

a) La reaccion es de Primer Orden respecto a A

b) La reaccién es de Primer Orden respecto a B

c) El orden total de la reaccion es 3

d) La ecuacion de velocidad es, V = K [A] . [B]

e) El valor de la constante de velocidad es: K = 0,96 mol™” . L*.s™

Resolucidn:
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a) CORRECTA. Estudiando las experiencias 1 y 2, observamos
gue al duplicar la [A] manteniendo constante la [B], la velocidad
de reaccion se duplica. El orden de reaccidn con respecto a A es
a=1.

b) FALSA. Al duplicar la [B] manteniendo constante la de A la
velocidad se hace 4 veces mayor. La reaccion es de 2° orden
respecto a B.

c) CORRECTA. (1 +2=3) Orden total = 3

d) CORRECTA. De la ecuacion de velocidad deducimos:

V=K.[A].[BJ
V
K = coommemommeeee
[A]. [B]?
mol . L™ . st
K = oo = mol'2 ) |_2 ) S'l

(mol . L™ . (mol . L™)?

38.- Una reacciéon de un reactivo A con un reactivo B muestra los
siguientes datos de velocidad cuando se estudia a diferentes
concentraciones de Ay de B.

Experimento [Ao] (mol-1Y)  [Bo] (mol-17Y) Vo (mol . It . s
10 0,1 0,1 4.10"
20 0,2 0,1 1,6.10°
30 0,5 0,1 1.10%
4° 0,5 0,5 1.10%
Halla:

a) Su ecuacion de Velocidad
b) La velocidad cuando [A]=[B]=0,3 M.

Resolucion:
a) Ecuacidn de la velocidad obedece a la igualdad:

V =K [A]"[B)
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Calculemos los Ordenes de Reaccion:

Estudiando los experimentos buscaremos aquellos, dos, que nos
permitan obtener lo que buscamos.

Dividiremos, miembro a miembro, el experimento N° 1 por el N° 2:

V: = KI[A][B]f |4.10"=K (0,1)%0,1)"
V,=KI[A]“[B]f 11,6.10° =K (0,2)%0,1)"

4.10%/1,6.10° =K (0,1)%(0,1) / K (0,2)*(0,1)

0,25 = (0,1/0,2)* . (0,1/0,1)

025=(1/2)".1F ; =1

1/4 = (1/2)* ; (1/2)° = (1/2)"
A bases iguales, exponentes iguales:

a=2
Dividamos el experimento N° 3 entre el experimento N° 4:
V5 =K (0,5)a(0,1)p) 1.10%1.10°=(0,5/0,5)*0,1/0,5)
Vi=K©O5a0.9p | 1=1". 0,105 ; 1 =(1/5/ (1)
Tomemos Ln en ambos mlien:blros de (1):
Ln1=Ln(1/5p ; 0=pLn(/5) ; 0=p(Ln1-Ln5)
O=pLn1-BLn>5

0=B.0-1,6p; 0=0-16B; p=0/1,6=0> f=0

La K de velocidad es misma para todos los experimentos. Tomemos el
experimento N° 1:

V; =K (0,1)%(0,1)° ; 4.10"mol.L".s'=K 10%mol®. L™
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K=4.10"mol. L% s*/102 mol>.L? ; K=4.10"mol™.L.s"
La ecuacion de velocidad seré:
V =4.107[A]
b) Partimos de la ecuacion:
V =K [A]
V=4.10"mol*.L.s*0,3mol.L?? ;
V=4.10%.9.10°mol™.L.s". mol*.L"?
V=36.10". mol.L".s*
39.- La constante de velocidad para la reaccién de segundo orden:
2 NOBr (g) — 2 NO (g) + Br2 (g) es 0,80 mol-1 - L - s-1 a 10 °C. a)
Escribe la velocidad en funcién de la desaparicion de reactivos y
aparicion de productos. b) Escribe la ecuacion de velocidad en funcion
de la concentracion de reactivo. ¢) ¢Cémo se modificaria la velocidad
de reaccion si se triplicase la concentracion de [NOBr]? d) Calcula la

velocidad de la reaccion a esta temperatura si [NOBr] = 0,25 mol - L-1.
(Comunidad Valenciana 2015)

Resolucion:
d[NOBr]
a) Vreaccion =-% , ----------- (consumo de NOBF)
dt
d[NO]
Vreaccion = %, ---------
dt
d[Br]
Vreaccion = 1/1 . -------
dt
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b) La ecuacion de velocidad, siendo de 2° orden respecto a NOBF, es
de la forma:

V =K. [NOBr]?
¢) Si [NOBr], = 3 [NOBr];
V = K . [NOBr],’
V =K. [3 NOBr];*
V=K .9[NOBr]; =9 K[NOBr],
d) Si [NOBr] =0,25mol . L™ ; K=0,80mol™.L.s™
V =K [NOBr]*=0,8 mol-1. L .s-1.(0,25 mol . L-1)
V=005.molt.L.s*. mol®.L?
V=0,05mol.L".s*
40.- Una reaccion de un reactivo A con un reactivo B muestra los

siguientes datos de velocidad cuando se estudia a diferentes
concentraciones de Ay de B:

N° EXPERIMENTO [A]M [BIM Vo (mol.L?. s

10 0,2 0,2 8.10"
20 0,4 0,2 3,2.10°
30 1 0,2 2 .10?
4° 1 1 2.10°

Halla:
a) Su ecuacion de velocidad
b) La velocidad cuando [A]=[B] =0,5 M

Resolucidn:
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a) La ecuacion de velocidad sera de la forma:
V =K [A]“[BY

Calculemos los Ordenes de Reaccion. Para ello trabajamos con los
cuatro experimentos, dos a dos.

Dividamos el experimento 1° entre el experimento 2
V; = K [0,2]°[0,2]" { Recordar que la K vale lo mismo para los
V, = K [0,4]°[0,2]" | cuatro experimentos, mientras no cambie
la temperatura.
V1/V, = K [0,2]°[0,2]* / K [0,4]°[0,2]°
8.10"mol .L ™. s%/3,2.10° mol .L™ s = (0,2/0,4)* (0,2/0,2)"
025=(1/2)*1% ; 1 =1
1/4 = (1/2)" ; (1/2)* = (1/2)"
A bases iguales exponentes iguales:
a=2
Dividimos el experimento 3 entre el experimento 4:
V5 = K [1]°10,2]* | Va/V. = K [1]°[0,2]% / K [1]°[1]"
V, = K [1][1]° { 2.10%/2.10% = (1)*(0,2/1)"
1=1"0,2/1)" ; 1“=1
1=(0,211)" ; 1=(2.10% ; 1=2F 107
Tomamos Ln en ambos miembros:
Ln1=Ln?.10%) ; 0=Ln2’+Ln10* ; 0=pLN2-p.LN10

0=B.0,69-Pp.2,3; 0=0,69p-2,3B ; 0=-1,61p
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B =0/-161
B=0

La K la podremos conocer con cualquiera de los 4 experimentos.
Tomemos, por ejemplo, el 12:

Vi = K [A][B]*
8.10"mol . L™ s'= K (0,2mol . L1)?(0,2)° ;
K=8.10"mol.L"s* /0,04 mol* L*
K=2.10"mol™". L.s"
La ecuacion de velocidad sera:
V=2.102[AB] ; [BI°=1 > V=2.10°[A]°
b) Del apartado anterior sabemos que:
V =K [A]?
V=2.10%mol*. L.s*.(0,5mol.L™?
V=2.107.0,25 mol™.L.s*. mol®.L?

V=5.10%mol.L?. s

41.- Una sustancia A se descompone segiin una reaccion de segundo
orden. A 600 K el valor de la constante de velocidad es K=0,55 L .
mol™ . s

a) ¢Cual es la velocidad de descomposicion a esta temperatura, Si
[A] =3.10° moles/L?

b) Sia6725 K, K=1,50 mol™ . L.s" ;Cudl es la energia de
activacion de la reaccion en el intervalo de temperatura
considerado?

Resolucion:
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a) La ecuacion cinética de velocidad obedece a la igualdad:

V = K [A]
A 600 K:

V=055L.mol".s*.(3.10° mol/L)?
V=495.10°mol.L".s*
b) La constante de velocidad depende de la temperatura, segun la
ecuacion:
K=A e (E#RT

A 600 K:

A 625 K: -Ea

1,50 . mol™*.st=A . eR oK (2)

Dividiendo (2) entre (1):

9 79 = g (25Ea/375.105. K. R)

Tomando Ln:
25 . Ea
I3 W Ln?2
3,75 . 10° y/ 8.31 J/K . mol
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1. 3,75. 10° K . 8,31J/K.mol=25Ea.1
Ea=1,24.10° J/mol = 125000 J/mol

42 .- Para la reaccion, NO (g) + Oz (g) — NO, (g) + O2 (g), la ley de
velocidad es: v = k - [NO] [O3]. Cuando las concentraciones iniciales de
NOy O; son [NOJo = 1,0 -107°, [O5]o = 3,0 -10° moles - L,
respectivamente, la velocidad inicial de reaccién es 6,6 -10° mol - L™ -
s . a) Determina las unidades de la constante de velocidad k. b)
Calcula el valor de la constante de velocidad, k, de la reaccion. c)
Calcula la velocidad de la reaccion si las concentraciones iniciales son
[NOJo=3,0-10°y [0O3]0 = 9,0 - 10° moles - L™, respectivamente.
(Comunidad Valenciana 2014)

Resolucidén:

a) En funcion de la ecuacion de velocidad podemos determinar el
valor y las unidades de la Constante de velocidad:

V =K [NQ] . [0O4]

Sustituimos valores:

6,6. 10°mol.L™" -s'=K.1,0-10°mol . L™ 3,0 -10° moles - L™
Despejamos K:

6,6.10°mol . L*.s™
1,0.10°mol . L™.3,0.10° mol . L™
6,6.10°mol . L*.s*
L T — =22.10" . mol*.L.s*

3.102 mol?. L?

b) Resuelto en el apartado a)
c) Calcular la velocidad de reaccién cuando:

[NOJo=3,0-10°y [03]0=9,0 - 10° moles - L™
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V =KI[NQ]. [O5]
V=22.10".molt L. s*3.10°mol.L*.9-10°moles - L =
=594 mol.L*t. st

43.- Determinar el valor de la Energia de Activacion para una
reaccion cuya constante de velocidad se duplica cuando pasamos de 15
a 25°C.

DATO: R 08,31J/(K . mol)

Resolucidén:

AT=273+15°C=288 K — K;
AT=273+25°C=298K — K,

Recordemos que :

Al pasar de 15°C a 25°C el valor de la constante de velocidad se
duplica:

K2:2K1

Nos vamos a la ecuacion (1):

K1 Ea 1 1 1
I —— [(C———— -
2K1 831.J.mol.K-1 298 288 K
1 Ea 1
L) oo = = e (0,0033 — 0,0034)-----
2 831J.mol.K" K
Ea
Ln1-Ln2=-1,20.10° .-----mmm-e--
J. mol?
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Ea
0-0,69=-1,20.10° ------mmmm--
J.mol*
-0,69 . J. mol™
S e —— =5,7.10"J. mol*
-1,20. 107

44.- El N,O a temperaturas altas se descompone segun la reaccion:
2 N,O — 2 Nx(g) + Ox(9)

Dicha reaccion es de orden 1y su constante de velocidad a 780°C es
K =3,4s-1. Si [N,O]o = 0,40 mol . L-1, calcula su concentracién al cabo
de 0,4s.

Resolucion:
Para una ecuacion de primer orden se cumple que:
Ln [N,O] =-K.t+Ln[N,O]o
Sustituyendo valores:
Ln [N,O] = - 3,4 ;/‘ 04¢+Ln040=-23

[N,O] =e**=0,10 mol . L™

45.- La velocidad de la reaccion A + 2B — C en fase gaseosa solo
depende de la temperatura y de la concentracion de A, de tal manera
qgue si se duplica la concentracion de A la velocidad de reaccion
también se duplica.

a) Justifique para qué reactivo cambia mas deprisa la concentracion.
b) Indique los 6rdenes parciales respecto de Ay B y escriba la ecuacion
cinética.

c) Indique las unidades de la velocidad de reaccidén y de la constante
cinética.

d) Justifigue cdmo afecta a la velocidad de reaccién una disminucion
de volumen a temperatura constante.
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Resolucidn:

a) La relacion entre las velocidades de consumo de los reactivos A'y
B de esta reaccion viene dada por:

VB:2VA HVA:%VB
Una molécula de A necesita dos moléculas de B.

Deducimos que la velocidad de consumo de A es menor que la de
B (concretamente, la mitad), y, por lo tanto la [B] cambia mas deprisa
ya que se consume a una velocidad mayor.

b) La reaccion objeto de nuestro estudio es:

A+2B—C

Nos dicen que la velocidad de la reaccién solo depende de la
temperatura y de la concentracion del reactivo A. Segan lo dicho el

reactivo B ni pincha ni corta en esta reaccion, situacién que se podria
explicar con la ecuacion cinética de la velocidad:

V=KIA].[BI
El reactivo B tiene que tener un orden de reaccion igual a cero:
V=KI[A].[B]’- V=K [A]
El orden de reaccién respecto al reactivo A es de 1.
La ecuacion V = K [A] constata el hecho de que al duplicar la

concentracion del reactivo A se duplica el valor de la velocidad de
reaccion.

c) Unidades de la velocidad de una reaccion, sea cual sea esta, son:

d[A] moles, / L
W/ = oo S W= :V=mol.L".s?
dt S
Antonio Zaragoza Lopez Pagina 44

www.profesorparticulardefisicayquimica.es




TEMA N° 3. EJERCICIOS RESUELTOS DE CINETICA QUIMICA
AUTOR: ANTONIO ZARAGOZALOPEZ www.profesorparticulardefisicayquimica.es

Si nos vamos a la ecuacion cinética de velocidad:

V=K [A]
Despejamos el valor de K:
V
K=
[A]

K e = S_
molesa / L mf(

d) Si recordamos que:
N° molesa
[A] = ---------mm--
\Y

Una disminucidon de volumen supondria un aumento de la
concentracion del reactivo A, con lo cual, la velocidad
aumentara.

46.- Teniendo en cuenta la gréafica adjunta:
Energia

Reactiv

oductos

Avance reaccion

a) Indique si la reaccion es exotérmica o endotérmica

b) Represente AH de reaccion

c) Represente la curva de la reaccion al afadir un catalizador
positivo

d) ¢Qué efecto produce el anadir el catalizador positivo?
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Resolucidn:

a)

Energia

Productos

Avance reaccion
Se trata de una reaccion exotérmica puesto que el
contenido energético de los productos es inferior al de
los reactivos.

b)

Energia

Productos

Avance reaccion
AH = Eproductos' Ereactivos
Como Ereactivos > Eproductos, la ecuacion anterior quedaria:

AH < 0 (corresponde a una reaccion exotérmica)
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c)

Energia
—» Reaccion NO CATALIZADA

Er Reacti eaccion CATALIZADA

e R s oductos

Avance reaccion
d) El catalizador positivo hace posible la disminucién de la Energia
de Activacion, con lo cual los choques entre las moléculas de los

reactivos alcanzaran rapidamente la citada Energia. Como
consecuencia la velocidad de la reaccion quimica AUMENTA.

47.- La descomposicion del amoniaco (NH3;) no es espontanea en
ausencia de un catalizador. ¢ Estas de acuerdo con tal afirmacion?

Resolucidén:

NO. Un catalizador no hace un proceso espontaneo en otro no
espontaneo.

El catalizador es capaz de disminuir la Energia de Activacion de un

proceso quimico lo que lleva consigo un aumento en la velocidad de
reaccion.

48.- Escribe la ecuacion de velocidad de una reaccion:
3 A+ 2B+ C = Productos
Para la cual:

N° EXPER. [AlM [BIM [CIM Vo(mol.LshH

10 0,4 0,1 0,2 4.10"
20 0,4 0,2 0,4 3,2.10°
30 0,2 0,2 0,2 4.10™"
4° 0,4 0,1 0,4 1,6.10°
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Resolucion:

La ecuacion de velocidad tendra la expresion:
V = K [A]"[BY[CY

Determinemos los Ordenes de Reaccion:

Dividamos, miembro a miembro, el experimento N° 1 entre el
experimento N° 4:

V, = K (0,4)%(0,1)%(0,2)"
V., = K (0,4)%(0,1)(0,4)" }
V1/V, = K (0,4)%(0,1)%(0,2)" / K (0,4)"(0,1)%(0,4)"
4.10*/1,6.10° = (0,4/0,4)*(0,1/0,1)*(0,2/0,4)"
025=1".1". (1/2)" 1°=1 1f=1
0,25 = (1/2)" ; Ya= (1/2)"
(172 =(1/2)' — y=2

Dividamos el experimento N° 2 entre el experimento n%:

V, = K (0,4)%0,2)%(0,4)"
V, = K (0,4)%0,1)(0,4)"

3,2.107%1,6 . 10° = K (0,4)%(0,2)¥(0,4)"/ K (0,4)*(0,1)%(0,4)"
2 = (0,4/0,4)%(0,2/0,1)%(0,4/0,4)"
2=1°.(2". 1" 1°=1:;1"=1
2'=2% ; p=1
Dividamos el experimento N° 2 entre el experimento N° 3:

V, = K (0,4)%(0,2)%(0,4)"
V3 = K (0,2)4(0,2)%(0,2)"
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32.10°/4.10%=2*.1F . 2 ;1F=1
8§=2".2"; 2°=2".2
22=2"" . 3=q+y; y=2
3=a+2
oa=1
Tomaremos el experimento N° 1 para determinar la K de velocidad:
4.10" mol.L s = K (0,4 mol.L™)". (0,1 mol.L™)" . (0,2 mol.L™)?
K=4.10"mol.L"s"/16 .10 mol*.L*
K =0,25 mol”.L%s™
La ecuacion de velocidad es:
V = 0,25 [A][B][C]
49.- Considera la reaccion de descomposicion térmica de la fosfina:
4 PH3 (g) — P4(g) + 6 H2(9)
En un momento se esta formando P4 a una velocidad de 0,013
mol . L™ .s®
a) ¢A qué velocidad se estd formando el H2?¢Cual es la velocidad

de desaparicion de PH?
b) Determina la velocidad de reaccion en ese instante

Resolucidn:

4 PH; (g) — P4(g) + 6 Hx(9)

a) Segun la estequiometria de la reaccién:

A[H2l =6 A[Ps] ; - A[PHs] = 4 A[P,]
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Por tanto:
A[H:] A[P,] _
V(H2) = --------- S =6.0,013=0,078 mol . L™ . §
At At
A[PH;] A[P,] -
VipHa) = - -------- =4 e =4.0,013=0,052 mol.L". s°
At At

b) La velocidad de reaccion en ese instante es:

A[P4] A[PH3] A[H;]
Ve T/ S — = 0,013 mol.L"s™
At At At

El signo (-) de (-1/4) corresponde a consumo del reactivo PHs.

50.- Una sustancia A se descompone segln una reaccion de segundo

orden. A 600 K el valor de la constante de velocidad es K = 0,55 L .

mol™.s™.

a) ¢Cual es la velocidad de descomposicion a esta temperatura si
[A] = 3. 10-5 moles/I?
b) Si a 625 K, K = 1,50 mol™.L.s?, ;Cuél es la energia de activacion
de la reaccion en el intervalo de temperaturas considerado?.
Resolucion:
a) Reaccion quimica: A -> Productos
Ecuacion de velocidad: V = K [A]?
600 grados K — K =0,55 L . mol™ . s™
V =K [A]®
V=055L.mol*.s*(3.10°mol.L%Y?=

=4,95.10%mol.Lt s
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b) 600 grados K & K=0,55L . mol™*.s™
625 grados K = K =1,50 mol™.L.s™

Se cumple la ecuacién:
Ln Ky/K,=Ea/R (UT,-1/T;)
Ln (0,55 L.mol™.s%/1,50 mol™.L.s™) = Ea/8,3 mol.K (1/625 — 1/600) K™
L.n 0,36 = Ea /8,3 J/ mol.K (0,0016 — 0,0017) K-1
Ea=Ln 0,36 . 8,3 J/mol.K/( - 0,0001) K'/

Ea=28.47.10* J/mol

51.- La ley de velocidad para la reaccion:
X +Y — Productos

es de primer orden con respecto a X e Y. Cuando la concentracion de
X es0,15mol . L yladeY es0,75mol. L™ lavelocidad de reaccion es
42 .103mol . L. s Calcula;
a) El valor de la constante de velocidad
b) La velocidad de reaccion cuando las concentraciones de X e Y
son 0,5 mol . L™
(Comunidad Valenciana)

Resolucidén:

a) Nos dice el enunciado que la reaccion es de primer orden
respectoa Xy a'Y, la ecuacion de velocidad tendra la expresion:

V=KI[X].[Y]

De donde podemos despejar la constante de velocidad:

(= ccomcceecs
[X].[Y]

Antonio Zaragoza Lopez Pagina 51
www.profesorparticulardefisicayquimica.es




TEMA N° 3. EJERCICIOS RESUELTOS DE CINETICA QUIMICA
AUTOR: ANTONIO ZARAGOZALOPEZ www.profesorparticulardefisicayquimica.es

Sustituyendo los datos aportados:

0,15 mol/z‘ .0.75mol . L

K=37,33.10° mol™* . L .s"
b) La ecuacidn de velocidad de reaccion es:
V=KI[X].[Y]

El valor de K ha sido conocido en el apartado anterior y
las concentraciones son también conocidas, por tanto:

V=3733.10°mol*.L.s*.05mol.L*.05mol.L"=
=9,3.10-3mol . L-1.5s-1

52.- Se han obtenido los siguientes datos para la reaccion
A + B — C a una temperatura determinada:

EXPERIEN. [A]INICIAL (MoL/1y [B]INICIAL (MOL/1y VELOCIDAD
INICIAL (mol .
Lts?t
1 0,2 0,2 8.103
2 0,6 0,2 24 . 1073
3 0,2 0,4 32.10°

Determina el orden de reaccion respecto de A y de B, la ecuacion de
velocidad y la constante de velocidad con sus correspondientes

unidades.
Asturias 2007

Resolucidn:
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Orden de Reaccion:

La ecuacion de velocidad responde a la expresion:
V =K [A]*. [BY

Estudiemos la experiencialy 3:

V; =K. (0,2)“.(0,2)
V3 =K (0,2)% (0,4)

Dividamos V; entre Vj:

\A K. (0,2)" (0,2)" 8.10° 0,2 2

\VA K. (0,2)" (0,4) 32.10° |02 4

1 2 1 1
-z 1% - i = {----- a bases iguales
4 4 2 2 exponentes iguales
Luego ff =2

El orden de reaccion respecto a B es de 2° Orden.

Nos vamos a la experiencia 1y 2:

V,; =K (0,2)*. (0,2
V, =K (0,6)". (0,2)

Dividamos V; entre V,:

8.10° K. (0,2)" (0,2) 1 1 o 02 p
24 .10° K . (0,6)" (0,2)° 3 3 2
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El orden de reaccion con respecto al reactivo A es de Primer Orden,

La ecuacion de velocidad obedecera a la expresion:
V=K.[A].[BJ

En lo referente a la constante de velocidad trabajaremos con la
experiencia 1:

8.10%°mol.L*.s?=K.0,2mol.L™. (0,2mol . L™?
8.10%°mol.L*.s'=K.8.10°mol®.L?

Despejamos K:
8.10°mol .L* . s
L —— =1mol?.L%.s"
8.10° mol®. L"

53.- Calcula la Energia de Activacion de una reaccién para la cual la
constante de velocidad se duplica cuando la temperatura aumenta de
15°C a 25°C.

DATO: R=8,31J/ (K. mol)

Resolucidn:

La constante de velocidad tiene un valor que depende de la
temperatura. Para 15°C — K; y para 25°C — K,, se cumple que:

Ea
LhK,=LnA - ----—--—-- (1)
R.T,
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Ea
LnK;=LnA - ---——--—-- (2)
R.T;
Si a la ecuacion (1) restamos la (2):
Ea Ea
LnK,-LnK;=(LnA- --------- )-(LnA- - )
R.T, R.T;
Ea Ea
LnK;-LnK;=Ln A - -—=----—-- -Ln A+ -
R.T, R.T;
Ea Ea
Ln K2 —Ln K]_ S
R. T, R.T,
Operando:

Recordando:

Al pasar de 15°C a 25°C la K se duplica— K, = 2K;
T,=273+15=288°C

T, =273+ 25=298°C

R =8,32 JJK . mol

Nos vamos a la ecuacion anterior:

2 K1 Ea 1 1
LN --eoeeeees = e ((mmmeee = oo )
K1 8,32 J/K.mol 288 K 298 K
Ea 1
L) 2 & reomerroreomeorone (0,0034 — 0,0033) -----
8,32 J/K,mol K
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Ea=Ln2.832 J/y/mol .}é/ 0,0001 = 5,76 . 10* J/mol

94.- La constante de velocidad para la descomposicion del
acetaldehido a 700 K es de 0,011. ¢Cual sera la constante de velocidad
a 790 K sabiendo que la energia de activacién de la misma es 177
Kj/mol?.

Resolucion:

Sabemos que:
Ln K{/K,=Ea/R (1/T,-1/T,)

Ln 0,011 — Ln K, = 177 Kj/mol/ 8,31 . 10°Kj/mol.K (1/790 — 1/700) 1/K
-4,51 - Ln K, =21,29 . 10° K (0,00126 — 0,00142) K™
Ln K, =-4,51+ 21,29 . 10° ( 0,00016)
Ln K,=-4,51+34,064.10"
LnK,=-111
K, =0,329
55.- Para cierta reaccién quimica, la constante de velocidad se duplica
al aumentar la temperatura desde 260 K a 300 K. Calcular:
a) La energia de activacion.
b) La constante de velocidad a 350°C si a 298 K es 0,015.
Resolucion:
a) K, =2 K,
Recordemos que:

Ln K/K;=Ea/R (1/T,-1/Ty)

Ln Ky/2 K; = Ea /8,31 J/mol.K (1/300 — 1/260) 1/K
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Ln % = Ea/ 8,31 J/mol.K (0,00333 — 0,00384) 1/K
Lhnl-Ln2= Ea.(-6,13.10-5) mol/J
0-0,69 =-6,13.10° Ea mol/j
Ea=-069/-6,13.10° J/mol =
= 0,112 . 10° J/mol = 11200 J/mol

b)
Ln Ki/K;=Ea/R (1/T,-1/T;)

Ln 0,015/K;, = 11200 J/mol/ 8,31 J/mol.K ( 1/350 — 1/ 298) 1/K
0,015 - Ln K; =11200 J/mol/8,31 J/mol.K ( 0,00285 — 0,00335) 1/K
-42-LnK,=-0,67
LnK;,=-42+0,67
LnK,=-353 ;: K,=0,029
56.- La reaccion:
2 NOy(g) + O3 — N,05(g) + O2(9)

ocurre en atmosfera contaminada. La ley de velocidad determinada
experimentalmente obedece a la ecuacion:

V = K [NO,] . [05]
¢, Se puede tratar de una reaccion elemental (una sola etapa)?

Resolucion:
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Si se tratara de una reaccion elemental los exponentes de las
concentraciones de los reactivos en la ecuacién de velocidad deberian

coincidir con los coeficientes estequiomeétricos, es decir, la ecuacion
de velocidad seria:

V=K. [NO,J.[O4]
NO se trata de una reaccion elemental.

57.- Para cierta reacciéon 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
Resolucion:
a) Recordemos:
Ln K/K,=Ea/R (1/T,-1/Ty)
K, =3 K;
Ln Ky/3 K; = Ea /8,31 J/mol.K [( 1/(273+30) — 1/(273+10)] /K
Ln 1/3=Ea/ 8,31 J/mol.K (1/303 — 1/283) 1/K
Ln1l-Ln3=Ea/g,31J/mol.K (0,0033-0,0035) 1/K
0-1,098=Ea.(-24.10° mol/J)
Ea=-1,098/(-24.10% J/mol = 0,45 . 10° J/mol
b)
Ln K{/K,=Ea/R (1/T,-1/T)
Ln 0,024/K2=(0,45 . 10°J/mol/8,31J/mol.K(1/(273+50)-1/(273+25)1/K

LLn 0,024 — Ln K, =0,054 . 10° (1/ 323 -1/ 298)

-3,73-Ln K, =0,054 . 10° ( 0,0031 — 0,0033)
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-3,/13-LnK,=-18 ; LnK,=-3,73+1,38
LnK,=-193 ; K,=0,145
58.- La constante de velocidad de la reaccion de primer orden:
N,Os — 2 NO, + % O,

es K = 5 . 10" s' Calcular el tiempo necesario para que la
concentracion de N,Os se reduzca a la sexta parte del valor original

Resolucion:
[N,O:]r = 1/6 [N;Os],
Se cumple que:
Ln [Ale=-K.t+Ln[A],

K.t=Ln[A]l,-Ln[A]r

[Alo 1 [Al,
K.t=Ln----- ot = - Ln ------
[Alr K [A]r
1 [Alo
t= - N [
5.10%s™ 1/6 . [Al

t=0,2.10".s.Ln6=35835s5

59.- La descomposicion del N,Os viene dada por la reaccion:
2 N205 — 4 N02 + Oz

Para un valor inicial de [N,Os] = 3,15 mol . L™ la velocidad vale
5,45 .10° mol . L. sy cuando la [N,Os] =0,78 mol . L Ia
V =1,35.10"mol . L*. s Determinar el orden de reaccion.

Resolucion:
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La ecuacion cinética responde a la ecuacion:
— a
V = K [N,0s]

Para conocer el valor de “a” dividimos V, entre V;:

-------- = i = (0,25
V.,  545.10° ryfl y‘
Sabemos que:
V=K. [NZOS]afinal
V=K. [NZOS]ainicial
a
V, K. [N205]aﬁna| V, [N205]fina|
e o = {r-mmmmmm - 1)
Vi K. [NOs]inicia Vi [N2OsJinicial
[N,Os]final = 0,78 mol . L™
[N,Os]inicial = 3,15 mol . L™
[N,O:s]final O 78 mol .
------------------------------------------- =0,25
[N,Os]inicial 3,15 . mol .
Nos vamos a la ecuacion (1) y nos queda:
0,25=(0,25)* - a=1

.................................... (0 Y
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